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Skróty stosowane w rozprawie doktorskiej 

 

• Ln – lantanowce (ang. lanthanides) 

• UC – upkonwersja (ang. up-conversion) 

• NIR – biska podczerwień (ang. near infrared) 

• GSA – absorpcja w stanie podstawowym (ang. ground state absorption) 

• ESA – absorpcja w stanie wzbudzonym (ang. excited state absorption) 

• ETU – upkonwersyjny transfer energii (ang. energy transfer up-conversion) 

• CSU – kooperatywna upkonwersja (ang. cooperative sensitization up-conversion) 

• PA – fotonowy efekt lawinowy (ang. photon avalanche) 

• XRD – dyfraktometria proszkowa (ang. X-Ray Diffraction) 

• TEM – transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. transmission electron 

microscopy) 

• SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscope) 

• EDX – analiza z użyciem rozproszonego promieniowania rentgenowskiego (ang. 

energy dispersive X-ray analysis) 

• LIR – stosunek pasm luminescencyjnych (ang. luminescence intensity ratios) 

• TCL  – poziomy sprzężone termicznie (ang. thermally coupled levels) 

• Sa – czułość absolutna (ang. absolute sensitivity)  

• Sr – czułość względna (ang. relative sensitivity)  

• dT – rozdzielczość termperaturowa (ang. temperature resolution)  
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Cel pracy 

 

Głównym celem rozprawy doktorskiej była synteza nieorganicznych, 

luminescencyjnych nanomateriałów domieszkowanych jonami lantanowców, ich dokładne 

scharakteryzowanie, pod względem fizykochemicznym, oraz analiza ich właściwości 

spektroskopowych w warunkach wzrastającej temperatury, celem otrzymania nowych, 

optycznych, bezkontaktowych nanotermometrów. Rozprawa ma charakter aplikacyjny, a 

otrzymane sensory temperatury mogą znaleźć zastosowane zarówno w badaniach 

biologicznych jak również w przemyśle. Szczegółowe cele badawcze podjęte w niniejszej 

dysertacji doktorskiej dotyczyły:  

• Generowania jasnej, zielonej upkonwersyjnej luminescencji, przy użyciu 

nanomateriałów opartych o matrycę wanadanu itru domieszkowanego jonami Er3+ lub 

Yb3+-Er3+ przy użyciu dwóch długości wzbudzenia laserowego: 785 nm oraz 975 nm. 

• Otrzymania i scharakteryzowania optycznego nanotermometru opartego o fluorek itru 

domieszkowany jonami Yb3+-Tm3+ oraz studium nad jego właściwościami 

luminescencyjnych materiału w warunkach wysokiej temperatury, celem stworzenia 

sensora, użytecznego zarówno do badań przemysłowych, jak i biologicznych.   

• Zsyntetyzowanie wanadanu itru, domieszkowanego jonami Yb3+-Er3+ oraz 

szczegółowe zbadanie wpływu mocy lasera na wydajność sensora temperatury opartego 

o ten związek, ze szczególnym uwzględnieniem parametrów termometrycznych, takich 

jak czułość względna, czułość absolutna oraz rozdzielczość temperaturowa.   

• Otrzymania czujnika temperatury, opartego o włókna celulozowe, będącego nową 

generacją urządzeń do noszenia na ciele celem monitorowania ludzkiego zdrowia.  

• Zbadania wpływu efektu reabsorpcji, poprzez zmianę rodzaju geometrii wzbudzenia 

oraz detekcji, a także grubości warstwy próbki, na właściwości spektroskopowe 

materiału, celem zwiększenia dokładności współczesnych, optycznych sensorów 

temperatury.  
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Streszczenie rozprawy doktorskiej w języku polskim 

 

Luminescencyjne nanosensory temperatury najczęściej oparte są o jony lantanowców 

(Ln), takie jak Yb3+, Er3+, Tm3+, Ho3+ i Nd3+ osadzone w różnych matrycach (np. YF3, YVO4 i 

NaYF4 itd.). Dzięki obecności w strukturze luminoforów jonów lantanowców, materiały te 

wykazują intensywną, wielobarwną luminescencję, długie czasy życia luminescencji (rzędu 

mikro- lub milisekund), wąskie pasma absorpcyjne oraz emisyjne, emisję wielozakresową, 

trwałość termiczną. Czujniki optyczne oparte o jony lantanowców, umożliwiają kontrolę 

temperatury na podstawie analizy zmian stosunku intensywności pasm, związanych z ich 

termicznie i nietermicznie sprzężonymi poziomami. Temperatura ma kluczowy wpływ na 

właściwości spektroskopowe tych jonów i jej wzrostu skutkować może zmianami w: 

intensywności pasm emisyjnych, ich szerokości, czasach życia luminescencji czy morfologii i 

strukturze badanego materiału. W przypadku sensorów opartych o poziomy termalizowane, 

których różnica energii nie przekracza ≈2000 cm-1, na skutek dostarczenia do układu 

dodatkowej energii termicznej, foton może zaabsorbować nadmiarową energię i dzięki temu 

przejść z poziomu o niższej energii na poziom o wyższej energii. Spowoduje to zmniejszenie 

intensywności pasma o niższej energii i pojawienie się (lub wzrost intensywności) pasma o 

energii wyższej. Nanosensory oparte o poziomy nietermalizowane wykazują natomiast zależne 

od temperatury szybkości wygaszenia/przeniesienia energii w układzie, co także przekłada się 

na zmiany w intensywności pasm. 

Głównym celem rozprawy doktorskiej była synteza nieorganicznych, 

luminescencyjnych nanomateriałów domieszkowanych jonami lantanowców oraz analiza ich 

właściwości spektroskopowych, w warunkach wzrastającej temperatury, celem otrzymania 

nowych optycznych, bezkontaktowych nanotermometrów. Rozprawa ma również charakter 

aplikacyjny, a otrzymane sensory temperatury mogą znaleźć zastosowane w badaniach 

biologicznych oraz w przemyśle. Ponadto, skupiono się na często pomijanych w 

dotychczasowych badaniach innych ważnych aspektach otrzymywania nanosensorów, takich 

jak efekt reabsorpcji oraz wpływu mocy użytego lasera na skuteczność i dokładność 

stosowanych sensorów.  

W pierwszym etapie prowadzenia prac badawczych (P1) skupiono się na generowaniu 

jasnej, zielonej upkonwersyjnej luminescencji dla nanomateriałów opartych o matrycę 

wanadanu itru domieszkowanego jonami Er3+  lub Yb3+-Er3+ przy użyciu dwóch długości 
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wzbudzenia laserowego: 785 nm oraz 975 nm. Zbadano wpływ długości fali wzbudzającej oraz 

składu pierwiastkowego na intensywność emisji upkonwersyjnej tych materiałów. 

Zsyntetyzowane związki charakteryzowały się intensywną, widoczną gołym okiem, zieloną 

luminescencję. Badania wykazały, że aby uzyskać czystą emisję (bez wkładu czerwonego 

pasma emisyjnego w widmie) matryca wanadanowa powinna zawierać, jako jon 

domieszkowany, jedynie Er3+ oraz być wzbudzana promieniowaniem laserowym o wyższej 

energii, np. laserem 785 nm, zamiast powszechnie stosowanego wzbudzenia o długości fali 

975/980 nm. Możliwość generowania czystej, kolorowej emisji może być bowiem 

wykorzystana do produkcji nowoczesnej optoelektroniki, nowych źródeł światła, optycznie 

aktywnych elementów różnych urządzeń itp. Dodatkowo, materiały oparte o matrycę 

wanadanową są często stosowane do otrzymywania nowych, optycznych nanotermometrów, 

dlatego też dogłębne zbadanie ich właściwości luminescencyjnych stanowiło podstawę do 

kolejnych badań obejmujących tematykę termometrii luminescencyjnej, prowadzonych w 

ramach niniejszej rozprawy doktorskiej. 

Kolejnym etapem badań (P2) było otrzymanie optycznego sensora temperatury, 

użytecznego w badaniach biologicznych, opartego o fluorek itru domieszkowany jonami Yb3+ 

i Tm3+. Nieorganiczny nanomateriał otrzymano łącząc metodę strąceniową z metodą 

hydrotermalną oraz poddając zsyntetyzowany produkt procesowi kalcynacji. Otrzymany 

materiał tworzył stabilny koloid wodny, wykazujący niebieską luminescencję upkonwersyjną 

pod wpływem wzbudzenia laserowego o długości fali 975 nm. Zbadano wpływ wzrastającej 

temperatury na właściwości luminescencyjne w zakresie 300-345 K. Wraz ze wzrostem 

temperatury zaobserwowano zmniejszenie intensywności pasm emisyjnych, pochodzących od 

jonów Tm3+, natomiast intensywność pasm jonów Yb3+ nie ulegała istotnej zmianie. 

Przeprowadzono analizę ratiometryczną, a wyznaczone stosunki intensywności luminescencji 

(LIR) pasm Yb3+/Tm3+ skorelowano z temperaturą, otrzymując liniową zależność. W celu 

ilościowego porównania wydajności otrzymanego nanosensora, obliczono względne czułości 

temperaturowe (Sr) oraz rozdzielczości temperaturowe (δT). Ustalono, że użycie LIR 940/800 

nm w celu detekcji temperatury, skutkuje zadowalającą czułością temperaturową i zapewnia 

dużą dokładność, czyli bardzo wysoką rozdzielczość detekcji temperatury. Dodatkowo, pasma 

te znajdują się w zakresie pierwszego okna biologicznego, dzięki czemu LIR 940/800 nm może 

być wykorzystany w badaniach biologicznych, np. do określania zmian temperatury w 

tkankach, a także w innych dziedzinach wymagających podobnie wysokiej rozdzielczości 

przestrzennej (w skali nano-submikrometrycznej) i wysokiej rozdzielczości temperaturowej. 
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Kolejne prace badawcze (P3) skupiały się na analizie wpływu mocy lasera na wydajność 

nanotermometrów luminescencyjnych. Zsyntetyzowano wanadan itru domieszkowany jonami 

Yb3+ oraz Er3+. Materiał ten wykazywał, pod wzbudzeniem laserowym o długości fali 975 nm, 

zieloną luminescencję upkonwersyjną, pochodzącą od jonów Er3+. Badania wpływu wysokiej 

temperatury, w zakresie 293-453 K, na właściwości spektroskopowe przeprowadzono stosując 

różne wartości mocy lasera (100, 200 i 300 mW). Dla otrzymanego wanadanowego 

nanosensora wyznaczono czułość bezwzględną, czułość względną oraz rozdzielczość 

temperaturową. Zaobserwowano, że przy zastosowaniu do ratiometrycznego pomiaru 

temperatury pasm pochodzących od poziomów nietermalizowanych, użyta moc lasera ma 

istotny wpływ na wartości wcześniej wspomnianych parametrów termometrycznych. Dla 

analizowanych stosunków intensywności pasm, odpowiadających nietermalizowanym 

przejściom elektronowym jonów Yb3+/Er3+, najważniejsze zaobserwowane zmiany, które 

spowodował wzrost mocy lasera dotyczyły: obniżenia wartości rozdzielczości temperaturowej 

oraz wzrostu wartości czułości względnej. Wyniki te pozwoliły ustalić, że w przypadku 

wanadanowych termometrów luminescencyjnych wykazujących zjawiska nieliniowe (np. 

emisję upkonwersyjną) oraz wykorzystujących stosunek intensywności pasm 

luminescencyjnych pochodzących od przejść o różnej liczbie fotonów, zmiana mocy lasera 

wpływa znacząco na wydajność czujnika. 

W ramach rozprawy doktorskiej, otrzymano optyczny czujnik temperatury oparty o 

włókna celulozowe, modyfikowane nanocząstkami YF3: Yb3+, Er3+ wykazującymi zjawisko 

upkonwersji (P4). Sensor fluorkowy wykazywał termoczułą emisję, generowaną wzbudzeniem 

laserowym z zakresu bliskiej podczerwieni (NIR). Pomiar temperatury polegał na wyznaczeniu 

stosunku intensywności pasm emisyjnych związanych z przejściami elektronowymi termicznie 

sprzężonymi jonów Er3+, znajdującymi się w zakresie światła widzialnego. Zasada działania 

otrzymanego czujnika oparta była o pomiar widm emisyjnych, ponieważ czujnik nie przewodził 

prądu dlatego był on z natury odporny na zakłócenia elektromagnetyczne. Dodatkowo, 

wykazywał on bardzo dobrą czułość względna i rozdzielczość temperaturowa, które 

umożliwiały wykonanie precyzyjnego pomiaru temperatury w zakresie 298-362 K. 

Opracowany termometr może być szczególnie przydatny do użycia w urządzeniach osobistych 

nowej generacji (służących do noszenia na ciele) w celu monitorowania ludzkiego zdrowia.  

Ostatnia praca badawcza (P5), włączona w zakres niniejszej dysertacji doktorskiej, 

skupiała się na zbadaniu, na przykładzie nanocząstek YVO4: Yb3+, Er3+oraz YVO4: Yb3+, Er3+, 

wpływu grubości próbki oraz zastosowanej geometrii wzbudzenia, na właściwości 
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spektroskopowe materiału. Wykazano, że w przypadku wzbudzenia stosując geometrię tylną 

(back-illuminated geometry), wraz ze wzrostem grubości warstwy próbki, wpływ zjawiska 

reabsorpcji promieniowania na właściwości luminescencyjne materiału był coraz większy. 

Efektem tego zjawiska było zmniejszenie intensywności pasm emisyjnych jonów 

lantanowców, występujących w rejonie silnie absorbowanego światła, a także zmiana wielkości 

przerwy energetycznej, przesunięcie położenia centroidu pasm oraz zmiana wartości 

stosunków intensywności tych pasm. Zaobserwowane zmiany skutkowały także pogorszeniem 

takich parametrów jak czułość względna oraz rozdzielczość temperaturowa, kluczowych dla 

otrzymania termometrów optycznych, Próbki charakteryzujące się grubszymi warstwami 

wykazywały obniżoną czułość względną, a także niższą rozdzielczość temperaturową. 

Przeprowadzone badania wykazały również, że zasada działania termometrów pierwotnych 

(ang. primary thermometers) jest słuszna jedynie dla bardzo cienkiej warstwy próbki, w której 

obserwowany efekt reabsorpcji jest marginalny, lub dla pomiarów materiałów z użyciem 

wzbudzenia w konfiguracji geometrii przedniej (front-face geometry). 

Materiały otrzymane w ramach rozprawy doktorskiej zostały scharakteryzowane przy 

użyciu metod spektrofluorometrycznych, dyfraktometrii proszkowej (XRD), oraz mikroskopii 

elektronowej transmisyjnej TEM (ang. transmission electron microscopy) i skaningowej SEM 

(ang. scanning electron microscope).  

Przeprowadzone badania udowodniły skuteczność zastosowania otrzymanych 

nanomateriałów nieorganicznych, jako optycznych, bezkontaktowych nanosensorów 

temperatury, użytecznych zarówno w badaniach biologicznych, jak i w przemysłowych. 

Ponadto, wykazały ważną rolę efektu reabsorpcji i stosowanej mocy lasera na skuteczność i 

dokładność powszechnie otrzymywanych sensorów, opartych o matryce nieorganiczne 

(fluorkowe, wanadanowe) domieszkowane jonami lantanowców.  
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Streszczenie rozprawy doktorskiej w języku angielskim 

 

The most commonly developed luminescent sensors of temperature are based on lanthanide 

ions, such as Yb3+, Er3+, Tm3+, Ho3+, and Nd3+ embedded in various matrices (e.g. YF3, 

YVO4, and NaYF4). These ions exhibit intense multicolour luminescence, long luminescence 

lifetimes (in the micro- or millisecond range), narrow absorption and emission bands, multi-

range and thermal emission. Optical sensors based on lanthanide ions usually enable 

temperature control based on the analysis of changes in the intensity ratios of the bands 

associated with their thermally and non-thermally coupled levels. Temperature has a major 

(significant) influence on the spectroscopic properties of these ions. As the temperature rises, 

the following changes are observed: emission band intensity ratio, bandwidth, luminescence 

lifetimes, or the morphology and structure of the material analyzed. In the case of two 

thermalized levels, the energy of which does not exceed ≈2000 cm−1, due to additional thermal 

energy, the photon may move from a level with lower energy to a level with higher energy. 

This will cause the lower energy band to decrease in intensity and the higher energy band to 

appear (or increase in intensity) in the emission spectrum. Luminescent thermometers based on 

non-thermalized levels exhibit temperature-dependent rates of quenching/energy transfer in the 

system, which also results in changes in band intensities. 

 The main objective of the doctoral dissertation was the synthesis of inorganic 

luminescent nanomaterials doped with lanthanide ions and the analysis of their spectroscopic 

properties under increasing temperature conditions in order to obtain new, optical, non-contact 

nanothermometers. The doctoral dissertation is of an application nature. The obtained 

temperature sensors can find applications in biological research and in industry. In addition,  

aspects of obtaining nanosensors, such as the effect of reabsorption or the influence of the power 

of the laser used on the efficiency and accuracy of the sensors applied, were also investigated, 

which were often overlooked in previous studies. 

 The first stage of the research work (P1) focused on generating bright green 

upconversion luminescence using nanomaterials based on a yttrium vanadate matrix doped with 

Er3+ or Yb3+-Er3+ ions using two laser excitation lengths: 785 nm and 975 nm. The influence of 

the excitation wavelength and elemental composition on the intensity of the upconversion 

emission of these materials was investigated. The synthesized compounds showed intense green 
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luminescence, visible to the naked eye. Studies have shown that in order to obtain pure emission 

(without the contribution of a red emission band on the spectrum), the vanadate matrix should 

contain only Er3+ as a doped ion, and should be excited with higher energy laser radiation, e.g. 

with a 785 nm laser, instead of the commonly used 975/980 nm excitation. The ability to 

generate pure color emission can be used to produce modern optoelectronics, new light sources, 

optically active components of various devices, etc. In addition, materials based on a vanadate 

matrix are often used to obtain new optical nanothermometers. Therefore, an in-depth study of 

the luminescence properties of this material was a prelude to subsequent research exploring the 

subject of luminescence thermometry carried out as part of the doctoral dissertation. 

 The next stage of the research (P2) was to obtain an optical temperature sensor, useful 

in biological research, based on yttrium fluoride doped with Yb3+ and Tm3+ ions. The inorganic 

nanomaterial was obtained by combining the precipitation method with the hydrothermal 

method and calcining of the product. The obtained material formed a stable aqueous colloid, 

exhibiting blue upconversion luminescence under the influence of laser excitation at 975 nm. 

The effect of temperature increase on luminescence properties was investigated in the range of 

300-345 K. With increasing temperature, a decrease in the intensity of the emission bands 

derived from Tm3+ ions was observed, while the band derived from Yb3+ ions remained almost 

constant. A ratiometric analysis was carried out and the determined luminescence intensity 

ratios (LIR) of the Yb3+/Tm3+ bands were correlated with the temperature, obtaining a linear 

correlation. In order to quantitatively compare the performance of the obtained nanosensor, 

relative temperature sensitivities (Sr) and temperature resolutions (δT) were calculated. It was 

found that the use of the ratio of luminescent bands of 940/800 nm, located within the range of 

the first biological window, results in satisfactory temperature sensitivity and provides high 

accuracy, i.e. very high resolution temperature detection. Hence, it can potentially be used in 

biological research, e.g. for determining temperature changes in tissues, as well as in other fields 

requiring similarly high spatial resolution (in the nano-submicron scale) and high temperature 

resolution. 

Subsequently, the research work focused on the analysis of the effect of laser power on 

the performance of luminescent nanothermometers (P3). Yttrium vanadate doped with Yb3+ 

and Er3+ ions was synthesized. This material exhibited green upconversion luminescence, 

originating from the Er3+ ions, under laser excitation at 975 nm. The study of the effect of high 

temperature on the spectroscopic properties was carried out in the range 293-453 K, using 

different laser powers (100, 200, and 300 mW). Absolute sensitivity, relative sensitivity, and 
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temperature resolution were determined for the resulting vanadate nanosensor. It was observed 

that, when using bands from non-thermalized levels for ratiometric temperature measurement, 

the laser power used has a significant impact on the values of the previously mentioned 

thermometric parameters. For the analyzed ratios of the intensity bands, corresponding to the 

non-thermally coupled levels of Yb3+/Er3+, the most significant changes observed were the 

decrease in temperature resolution and the increase in the relative sensitivity with increasing 

laser power. These results made it possible to understand that in the case of vanadate 

luminescent thermometers exhibiting non-linear phenomena (e.g. up-conversion emission) and 

using the LIR of the bands originating from the transitions with different numbers of photons 

participating in the relevant radiative processes, a change in laser power may significantly affect 

the determined values of thermometric parameter  and the performance of the sensor. 

As part of the doctoral dissertation, an optical temperature sensor based on cellulose 

fibers modified with YF3: Yb3+, Er3+ nanoparticles exhibiting upconversion was obtained (P4). 

The fluoride sensor exhibited thermosensitive emission generated by laser excitation in the 

near-infrared range (NIR). The temperature measurement was based on the determination of 

the ratio of the intensities of the emission bands associated with the thermally coupled levels of 

Er3+ ions located in the visible light range. Since the principle of operation of the obtained 

sensor was based on the measurement of emission spectra, and the sensor itself was non-

conductive, it was inherently immune to electromagnetic interference. In addition, the sensor 

was characterized by excellent relative sensitivity and temperature resolution, which allowed 

for precise temperature measurement in the range 298-362 K. The developed thermometer may 

be particularly useful in a new generation of wearable devices for monitoring human health. 

The final research work included in this doctoral dissertation (P5) was consisted in 

examining the effect of the sample thickness and the applied excitation geometry on the 

spectroscopic properties of the material on the example of YVO4: Yb3+, Er3+ and YVO4: Yb3+, 

Er3+, nanoparticles. It was shown that in the case of excitation in the back-illuminated geometry, 

the effect of radiation reabsorption on the luminescence properties of the material increased 

with the increase in the thickness of the sample layer.. The consequence was a decrease in the 

intensity of the bands located in the region of strongly absorbed light, as well as a change in the 

size of the energy gap, a shift in the location of the centroid of the bands and a change in the 

value of the band intensity ratios. These changes are resulted in deterioration of thermometric 

parameters, such as relative sensitivity and temperature resolution. Samples with a thicker 

sample layer showed reduced relative sensitivity and temperature resolution. The studies 
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presented in this work show that the principle of primary thermometers is valid only for a very 

thin sample layer, in which the observed reabsorption effect is marginal, or for materials 

measured in front-face geometry. 

The materials obtained as part of the doctoral dissertation were characterized using 

spectrofluorimetric methods, powder diffractometry (XRD), as well as transmission electron 

microscopy (TEM) and scanning electron microscope (SEM). 

These studies demonstrated the effectiveness of using the obtained inorganic 

nanomaterials as optical, non-contact temperature nanosensors, useful in biological and 

industrial research. In addition, the research indicated the importance of the reabsorption effect, 

as well as the applied laser power on the efficiency and accuracy of commonly obtained sensors 

based on inorganic matrices (fluoride, vanadate) doped with lanthanide ions. 
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Wstęp teoretyczny 

 

Nanomateriały 
 

Materiały, których rozmiar, w co najmniej jednym wymiarze, mieści się w zakresie 1-

100 nm nazywamy nanomateriałami.1,2 Zaliczamy do nich m.in.: nanopręty, fulereny, nanorurki 

węglowe, nanowłókna, kropki kwantowe, nanosfery, dendrymery, liposomy.3 

Charakterystyczne dla nanomateriałów są specyficzne właściwości fizykochemiczne, które 

odróżniają je od ich odpowiedników w makro skali. Zmniejszając rozmiar materiału zwiększa 

się jego stosunek powierzchni do objętości, co przekłada się na zmianę jego oddziaływania ze 

środowiskiem zewnętrznym. Korzystną konsekwencją tego zjawiska jest m.in. tworzenie 

bardzo stabilnych koloidów o  większej zdolności do adsoprcji powierzchniowej. Zmianie 

ulegają także: temperatura topienia materiału, jego właściwości spektroskopowe, gęstość, 

przewodnictwo elektryczne, barwa i gęstość. W nanomateriałach obserwuje się także 

zwiększoną liczbę defektów sieciowych, naprężeń sieci krystalicznej oraz liczbę 

niewysyconych miejsc koordynacyjnych. Ma to związek z występowaniem w tych strukturach 

zwiększonego stosunku liczby atomów lub jonów przypowierzchniowych/powierzchniowych, 

od ich odpowiedników umiejscowionych w środku cząstek, co może mieć niekorzystny wpływ 

na zastosowania tych materiałów.3–12 

 Współcześnie, stosuje się podział nanomateriałów z uwzględnieniem ich wymiarów 

przestrzennych.  Wyróżniamy materiały:  

• zerowymiarowe 0D – kropki kwantowe, nanocząstki srebra, wszystkie ich wymiary 

mieszczą się w rozmiarze nano, 

• jednowymiarowe 1D – nanodruty, nanowłókna polimerowe, jeden z ich wymiarów nie 

mieści się w rozmiarze nano, 

• dwuwymiarowe 2D – materiały warstwowe, dwa z ich wymiarów nie mieszczą się w 

rozmiarze nano, 

• trzywymiarowe 3D – struktury złożone, krystaliczne domeny, chociaż pojedyncze 

indywidua wykazują rozmiar nanomateryczny, to razem składają się na większy 

makromateriał.4,9,10,13,14 



17 
 

Istnieją dwie odmienne strategie, otrzymywania nanomateriałów. W zależności od potrzeb 

późniejszego zastosowania danego materiału, stosuje się metody fizyczne lub metody 

chemiczne. Jeśli nanomateriał ma znaleźć zastosowanie w przemyśle i może on wykazywać 

dużą niejednorodność wielkości otrzymanych cząstek, wówczas tańszą i szybszą metodą będzie 

fizyczna metoda top-down. Polega ona na rozdrobieniu gruboziarnistego, litego materiały do 

nanomateriału, poprzez zastosowanie ucierania, kruszenia oraz mielenia (najczęściej w 

młynach kulowych).15,16 W przypadku, gdy otrzymany materiał powinien wykazywać dużą 

homogeniczność, jak najmniejszy rozrzut wielkości cząstek oraz niewielki poziom aglomeracji, 

stosuje się droższe oraz bardziej czasochłonne, chemiczne metody bottom-up. Metody te 

opierają się na łączeniu jonów oraz atomów w większe skupiska, będącymi zarodkami 

nukleacji, w konsekwencji czego dochodzi do powstania nanostruktur. Do metod botton-up 

zalicza się: m. in. syntezę strąceniową, syntezę w warunkach hydrotermalnych, 

powierzchniową wymianę redox oraz napylanie w próżni.10,17,18 

 

Rys 1. Schemat syntezy nanocząstek metodami typu top-down i bottom-up.19 
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Metody syntezy nanomateriałów 
 
 

• Metody strąceniowe – stanowią jedną z najczęściej stosowanych technik otrzymania 

nanomateriałów. Wykorzystuje się je w celu kontroli szybkości wzrostu kryształów. W 

metodzie straceniowej, poprzez dodanie odczynnika strącającego, doprowadza się do  

kontrolowanego wytrącenia nierozpuszczalnego osadu, najczęściej białego koloru. 

Metoda ta umożliwia otrzymanie większości soli lantanowców. Jako czynniki 

strącające bardzo często stosuje się NH4F, NH4H2PO4 czy NH4VO3. W trakcie syntezy, 

w celu uniknięcia aglomeracji cząstek, stosuje się antyaglomeranty, takie jak glikol 

polietylenowy czy gliceryna.20,21 

• Synteza w mikroemulsji – umożliwia otrzymanie monodyspersyjnych cząstek. W 

metodzie tej dochodzi do połączenia, w jednym środowisku reakcyjnym, fazy 

organicznej, wodnej, środka powierzchniowo czynnego oraz kosurfaktanta. W ten 

sposób dochodzi do utworzenia mikroemulsji, która umożliwia, w otoczeniu fazy 

polarnej, uzyskanie jednofazowego układu. Układ ten będzie cechować stabilność 

termodynamiczna. W otrzymanych micelach, służących jako nanoreaktory, zachodzi 

ciągła wymiana reagentów oraz syntezy cząstek. Wzrost nanocząstek jest kontrolowany 

poprzez ograniczony rozmiar miceli.22,23  

 

• Metoda zol-żel – metoda ta często wybierana jest do otrzymywania materiałów 

tlenowych. Otrzymane przy jej użyciu nanokrystality cechuje jednorodność i czystość 

składu chemicznego. W metodzie tej, przy wykorzystaniu roztworu soli lub 

alkoholanow metali, otrzymuje się prekursor, który w kolejnym etapie syntezy, poprzez 

odpowiednie dobranie reakcji chemicznych, ulega polimeryzacji. Powstały zol zostaje 

przekształcony w polimer w postaci żelu. Kolejno, materiał zostaje poddany obróbce 

termicznej, co finalnie skutkuje otrzymaniem porządnego materiału w postaci 

nanokrystalitu. Istnieją modyfikacje klasycznej metody zol-żel, takie jak np. metoda 

Pechiniego, w której w celu otrzymania żelu doprowadza się do polimeryzacji 

pomiędzy kwasami α-hydroksykarboksylowymi, a alkoholami 

polihydroksylowymi.24,25 

 

• Metoda hydrotermalna – obok metod strąceniowych, jest jedną z najczęściej 

stosowanych metod do otrzymania nanomateriałów.  W trakcie syntezy, w warunkach 
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wysokiego ciśnienia (do 250 MPa) oraz wysokiej temperatury (do 300oC), dochodzi do 

hydrolizy, a także szeregu reakcji pomiędzy rozpuszczalnikiem, a znajdującym się w 

nim substancjami. Stosowanie tej metody umożliwia kontrolę narastania 

nanokryształów, dzięki manipulowaniu parametrami syntezy, a także użytymi 

rozpuszczalnikami. Metoda ta daje szczególnie dobre efekty w przypadku syntezy 

fosforanów, fluorków oraz boranów. Stosując alkohole polihydroksylowe jako 

rozpuszczalniki, można przeprowadzać syntezy solwotermalne.26,27 
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Lantanowce 
 

Pierwiastki chemiczne zlokalizowane w 6 okresie układu okresowego, o liczbach 

atomowych od 58 do 71 nazywane są lantanowcami. Zalicza się do nich: cer, prazeodym, 

neodym, promet, samar, europ, gadolin, terb, dysproz, holm, erb, tul, iterb oraz lutet.28,29 

Pierwiastki te, wykazujące charakter metaliczny, przynależą do bloku 4f. Jony lantanowców, 

od pierwiastków bloku d, odróżnia znacznie większą reaktywność, zbliżona do reaktywności 

metali 2 grupy układu okresowego. Wykazują one taką samą konfigurację elektronową powłoki 

elektronowej 6s2 oraz odmienną liczbę elektronów 4f – od 1 do 14. Pierwiastki te tworzą 

wiązania zapełniając orbitale 5s i 5p. Jony lantanowców wykazują także podobieństwo 

chemiczne. Obserwuje się niewielkie różnice w wielkość promienia atomowego i jonowego 

(wraz ze wzrostem liczby atomowej lantanowców, od lantanu do lutetu, promień jonowy 

zmniejsza się od 0,1172 do 0,1001 nm, zaś promień atomowy od 0,1877 do 0,1734 nm) trwały 

stopień utlenienia +3 oraz właściwości paramagnetyczne (poza lutetem).29 Ze względu na 

zbliżone właściwości chemiczne oraz fizyczne, za członka tej rodziny uznaje się także lantan. 

Dodatkowo, wyróżnia się także grupę pierwiastków ziem rzadkich, w skład których wchodzą 

lantanoidy oraz skand i itr. Najważniejszymi minerałami, będącymi źródłem jonów 

lantanowców, jest monacyt, bastenzyt oraz ksenotym. W skład dwóch pierwszych wchodzą 

lantanowce lekkie, tj. od ceru do samaru, zaś ksenotym zawiera lantanowce ciężkie, od gadolinu 

do lutetu.28,29 

Lantanowce posiadają ogólną konfigurację elektronową [Xe] 4f n6s2. Dla ceru, gadolinu 

oraz lutetu przyjmuje ona postać 4f n-15d16s2. Podstawowy stopień utleniania jonów 

lantanowców, będący jednocześnie najbardziej stabilnym, to +3. Niektóre z jonów występują 

także na +2 (Eu2+, Sm2+, Yb2+, Tm2+, Nd2+) i +4 (Ce4+, Pr4++, Nd4+, Tb4+, Dy4+)  stopniu 

utlenienia.30–34 Aby osiągnąć +3 stopień utlenienia, lantanowce oddają elektron 6s, a także 

jeden elektron 3f. Tym samym otrzymują one konfigurację [Xe]4f n-1. Istnieją trzy struktury 

konfiguracji elektronowej, które  odznaczają się szczególną trwałością: La3+ (f0) – konfiguracja 

ksenonowa, brak elektronów 4f, Gd3+  (f7) – połowiczne zapełnienie 4f, Lu3+  (f14) – całkowite 

zapełnienie 4f. Aby utrzymać jon lantanowca na innym stopniu utlenienia niż +3 można 

wykonać stabilizację jonów z wiązach typu MOF (ang. metal-organic frameworks) np. w 

przypadku Ce4+ lub umieścić jon w stabilnej strukturze np. Sm 2+ w SrB4O7.
33,34 Poprzez 

redukcję wodorem, można otrzymać jodki oraz chlorki lantanowców na +2 stopniu utleniania, 

jednakże są one nietrwałe i wykazują duży potencjał redukcyjny. Podobnie nietrwałe są związki 
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na +4 stopniu utlenienia, które wykazują właściwości silnie utleniające.33 Schemat Russela-

Saundersa prezentuje degenerację poziomów elektronowych 4f i zobrazowuje skomplikowaną 

strukturę elektronową jonów lantanowców, wykazujących stopień utlenienia +3. W jonach 

lantanowców obserwuje się rozszczepienie podstawowych poziomów energetycznych na liczne 

podpoziomy. Jako główne powody występowania tego zjawiska podaje się: odpychanie 

elektronów (największy wpływ na rozszczepienie), sprzężenie spin-orbita oraz oddziaływania 

pola ligandów (najmniejszy wpływ na rozszczepienie).35 

 

Rys 2. Poziomy energetyczne konfiguracji 4f trójwartościowych lantanowców (Ln3+).35 

 

Charakterystyczne dla lantanowców jest występowanie zjawiska kontrakcji. Zjawisko 

to polega na zmniejszaniu się promieni atomowych i jonowych wraz ze wzrostem liczny 
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atomowej. Jest to rezultatem oddziaływania wzrastającego ładunku jądra na nieznacznie 

zmniejszającą się powłokę elektronową. Im więcej elektronów znajduje się na podpowłoce 4f, 

tylko jądro słabiej jest w stanie oddziaływać na elektrony znajdujące się na powłokach 

zewnętrznych.36–38 

Jony lantanowców tworzą liczne związki koordynacyjne, a ich otrzymywanie było 

przedmiotem wielu badań naukowych, prowadzonych w ostatnich latach. Układy mogą 

przybierać wartość liczby koordynacyjnej (LK) od 3 do 13. W przypadku roztworów (zarówno 

wodnych, jak i niewodnych), najczęściej występują LK 8 i 9.39,40 

 

 

Właściwości spektroskopowe nanomateriałów pierwiastków ziem rzadkich 
 

Nanomateriały zawierające w swojej budowie pierwiastki lantanowców są zdolne do 

generowania wielobarwnej, intensywnej luminescencji, która jest efektem przejść 

elektronowych w obrębie wewnętrznej podpowłoki 4f. Elektrony znajdujące się na tej 

podpowłoce są ekranowane poprzez elektrony 5s i 5p. Efekt ekranowania elektronów to 

zjawisko, w którym elektrony znajdujące się na wewnętrznych powłokach elektronowych 

(bliżej jądra atomowego) wpływają na osłabienie oddziaływania elektrostatycznego między 

jądrem atomowym, a elektronami zewnętrznymi, co powoduje zmniejszenie energii wiązania 

tych ostatnich. W konsekwencji tego obserwuje się ostre, o małej szerokości spektralnej, pasma 

emisyjne i absorpcyjne. Charakterystyczne rozmieszczenie pasm na widmach emisyjnych 

jonów lantanowców pozwala na selektywną detekcję poszczególnych jonów. Każdy jon 

lantanowca ma specyficzne pasma emisyjne, których położenie i intensywność są 

charakterystyczne dla danego jonu. Cecha ta umożliwia  selektywną identyfikację i jakościowe 

oznaczanie jonów lantanowców w próbce, poprzez wykonanie pomiarów 

spektrafluorymetrycznych. Ze względu na to, że przejścia 4f-4f są zabronione regułami wyboru 

Lapporte’a (reguła ta stanowi, że dozwolone są jedynie przejścia, którym towarzyszy zmiana 

parzystości), obserwuje się dość długie (rzędu μs-ms) czasy emisji jonów lantanowców.41–45 
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Rys 3. Wielobarwna emisja jonów lantanowców: (a) NaGdF4:Ce3+/Ln3+ (Ln3+ = Tb3+, Eu3+, 

Sm3+, Dy3+) λex = 254 nm, (b) NaYF4:Yb3+/Tm3+/Er3+ (ze zmiennym stosunkiem Er3+) oraz 

NaYF4:Yb3+/Er3+ (ze zmiennym stosunkiem Yb3+) λex = 980 nm, (c) YVO4:P/Dy3+ (ze 

zmiennym stosunkiem Dy3+), YVO4:P/Eu3+ (ze zmiennym stosunkiem Eu3+), YVO4:P/Sm3+ 

(ze zmiennym stosunkiem Sm3+) λex = 280  nm.46 

 

W jonach lantanowców, obserwuje się trzy rodzaje przejść:  

• Przejścia z przeniesieniem ładunku –  przejścia ligand-orbital f, dozwolone regułą 

Laporte’a. Cechuje je duża intensywność oraz szerokość spektralna, znacznie 

większa niż szerokość pasm pochodzących od przejść 4f-4f. Mechanizm przejścia 

opiera się na początkowym zaabsorbowaniu fotonu przez ligand (donor energii) i 

przeniesieniu go do podpowłoki 4f jonu lantanowca, stanowiącego emiter 

promieniowania. 

• Przejścia międzykonfiguracyjne – przejście 4f - 5d, dozwolone regułą Laporte’a. 

Obserwuje się je w jonach ceru oraz prazeodymu na 3 stopniu utlenienia. Przejścia 

te wykazują dużą intensywność w zakresie UV.  

• Przejścia wewnątrzkonfiguracyjne – przejścia 4f-4f, wzbronione regułą Laporte’a. 

Przejścia te najczęściej występują w jonach lantanowców.34,41,44,45,47,48 Przejścia te 

zostały szerzej omówione w rozdziale „Luminescencja” .  
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Zastosowanie materiałów z jonami lantanowców 
 

Materiały oparte o jony lantanowców stanowią podstawę do wykorzystania w wielu 

dzisiaj dobrze prosperujących gałęziach technologii. Stosuje się je m. in. w elektronice, 

optoelektronice, bioobrazowaniu, jako materiały zabezpieczające, a także jako czujniki 

zarówno temperatury, jak i ciśnienia. W rozprawie doktorskiej szerzej dyskutuje się na temat 

sensorów temperatury, które z powodzeniem stosowane są w badaniach biologicznych, 

elektronicznych, inżynieryjnych, a także procesach przemysłowych służących do kontroli 

temperatury układu, np. szybkości procesów katalitycznych lub postępu procesu 

polimeryzacji.49–53 

W ostatnich latach dużym zainteresowaniem cieszy się stosowanie materiałów 

wzbogaconych o jony lantanowców w technikach kryminalistycznych oraz w celu 

zabezpieczenia materiałów przez ich podrobieniem. Stosuje się proszki luminescencyjne, 

wykazujące zarówno zjawisko luminescencji jak i luminescencji upkonwersyjnej, jako 

zamiennik powszechnie stosowanych środków daktyloskopijnych do ujawniania odcisków 

palców.  Nieorganiczne, luminescencyjne związki domieszkowane jonami lantanowców, 

przygotowane w postaci roztworów, po nałożeniu w określone miejsca zabezpieczanego 

obiektu, mogą stanowić o jego oryginalności. Podobnie tworzy się tusze luminescencyjne do 

dokumentów, włókna celulozowe do odzieży czy luminescencyjne arkusze papieru, mające na 

celu zabezpieczenia ważnych dokumentów.54–57 

Lantanowce stosuje się również w technologii, mającej umożliwiać ekologiczne 

wykorzystywanie zasobów ziemskich. Używa się ich w panelach słonecznych, jako materiały 

zdolne do absorpcji promieniowania w szerokim zakresie oraz do jej późniejszej konwersji.58–

60 

 Częstym zastosowaniem jonów lantanowców jest ich użycie w celu ochrony ludzkiego 

zdrowia. Nanoluminofory, mają zdolność do akumulacji w guzach nowotworowych, co stwarza 

możliwość ich zastosowania w bioobrazowaniu, nie tylko klasycznym, ale także tym z użyciem 

rezonansu magnetycznego (z wykorzystaniem np. GdF3). Lutet jest szeroko stosowany w 

tomografii komputerowej, zaś lantan stosuje się do produkcji klisz rentgenowskich.61–63 

 Jednak, najszerszą uwagę należy poświęcić jonom lantanowców w obszarze 

współczesnej zaawansowanej technologii. Materiały zawierające jony Ln stanowią podstawę 

współcześnie działającej elektroniki i optoelektoniki. Jony te stanowią elementy wyświetlaczy, 
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są stosowane jako źródła światła w kompaktowych lampach fluorescencyjnych, lampach 

błyskowych (skand) materiały luminescencyjne w LED, a także są źródłem promieniowania, w 

laserach, takich jak np. YAG: Nd3+.  Jony lantanowców, takie jak neodym oraz dysproz mają 

kluczowe znaczenie w produkowaniu nowoczesnych, hybrydowych samochodów. Pierwiastki 

takie jak: itr, erb, terb czy iterb stosuje się w świecach zapłonowych, kuchenkach 

mikrofalowych, filtrach fotograficznych oraz energooszczędnych żarówkach, zaś dyski twarde 

komputerów zawierają w sobie dysproz. Jony te używa się także do produkcji silnych 

magnesów (np. magnesy neodymowe) lub materiały luminescencyjno-magnetyczne.30,64–69 
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Luminescencja  
 

Promieniowanie elektromagnetyczne może być absorbowane lub rozpraszane przez 

materię. Wyróżnia się rozpraszanie elastyczne (rozpraszanie Rayleigha) oraz nieelastyczne 

(rozpraszanie Ramana). Luminofory, poprzez absorbowanie promieniowania, są kolejno w 

stanie generować radiacyjną emisję fotonów, która nazywana jest luminescencją. 

Luminescencję klasyfikuje się ze względu na czynnik wzbudzający i wyróżnia się:  

• bioluminescencję – reakcje enzymatyczne,  

• chemiluminescencję – reakcje chemiczne,  

• elektroluminescencję – przepływ prądu,  

• fotoluminescencję – promieniowanie elektromagnetyczne,  

• sonoluminescencję – ultradźwięki,  

• termoluminescencję – energia cieplna, oraz 

• mechanoluminescencję – praca mechaniczna.70–76 

W wyniku absorpcji promieniowania, elektrony znajdujące się w stanie podstawowym 

ulegają wzbudzeniu do stanu wzbudzonego, o wyższej energii. Kolejno, mogą one powrócić do 

stanu podstawowego, jednocześnie emitując promieniowanie w postaci światła. Powrót 

elektronu na poziomu o niższej energii może obywać się na drodze różnych mechanizmów. 

Najczęściej do wygaszenia fononowego elektronu dochodzi poprzez relaksację 

bezpromienistą.77 Odbywa się ono na drodze cieplnych drgań sieci krystalicznej i jest procesem 

niepożądanym, prowadzącym do wygaszenia luminescencji. Kolejnymi procesami 

bezpromienistymi są: przejście międzysystemowe (ISC – ang. Inter System Crossing)78, 

przeniesienie ładunku (CT – ang. Charge Transfer)79 oraz przeniesienie energii (ET – ang. 

Energy Transfer)80. Podczas przejścia międzysystemowego, energia przekazana zostaje 

przekazana ze wzbudzonego stanu singletowego do wzbudzonego stanu trypletowego. Jest to 

proces wzbroniony, ponieważ zachodzi wraz ze zmianą multipletowości.78 Transfer ładunku 

ma na celu zwiększenie intensywności emisji i występuje w układach w  których znajdują się 

polaryzowalne atomy bogate w elektrony, np. tlen. Wzbudzenie takiego układu skutkuje 

przesunięciem gęstości elektronowej od atomu bogatego w elektrony do  wzbudzonych orbitali 

jonów lantanowców. Zjawisko takie często obserwuje się w fosforanach, wanadach czy 

boranach, ze względu na zawarty w ich strukturze tlen. Przeniesienie ładunku widoczne jest na 

widmach absorpcji oraz wzbudzenia w postaci dodatkowego, szerokiego spektralnie pasma.79 

Ostatni z wcześniej wspomnianych procesów bezpromienistych, transfer energii, obserwuje się 
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głównie w układach domieszkowanych, zamierających dwa (lub więcej) jony lantanowców 

(np. Gd3+/Eu3+ lub Ce3+/Tb3+). W procesie tym zachodzi przeniesienia energii skumulowanej 

na jonie stanowiącym donor do jonu będącego jej akceptorem. Do transferu energii dojdzie 

jedynie w sytuacji, gdy wzbudzone poziomy energetyczne (zarówno akceptora i donora energii) 

będą wykazywać podobną energię, a przerwa energetyczna pomiędzy nimi nie będzie zbyt 

duża, oraz poziom energetyczny akceptora znajdować się będzie poniżej poziomu donora 

energii.41–43,81 Drugim mechanizmem, umożliwiającym powrót elektronu ze stanu 

wzbudzonego do stanu podstawowego, jest relaksacja promienista. Procesowi temu towarzyszy 

emisja światła (fotonów). Relaksacja promienista zachodzić może zachodzić na dwa sposoby:  

• ze zmianą multipletowości – proces ten określa się fosforescencją, lub  

• bez zmiany multipletowości – proces ten określa się fluorescencją.  

Fluorescencja jest procesem dozwolonym, gdyż zachodzi bez zmiany spinowego momentu 

pędu elektronu. Charakteryzuje się bardzo krótkimi czasami życia stanów wzbudzanych 

(nanosekundy). Natomiast fosforescencja, ze względu na fakt, że jest procesem wzbronionym 

(zachodzi ze zmianą spinowego momentu pędu elektronu) wykazuje długi czas życia (głównie 

mikro- lub milisekundy).82–84 

Do wzbudzenia jonów lantanowców dochodzi w wyniku (klasycznej) luminescencji 

(luminescencja stokesowska), bądź poprzez upkonwersje - konwersję energii w górę (ang. up-

conversion, luminescencja anty-stokesowska). W klasycznej luminescencji, próbka zostaje 

wzbudzona przy użyciu promieniowania elektromagnetycznego o energii większej niż energia 

emitowana przez materiał. Jako źródła wzbudzenia często używa się promieniowania 

ultrafioletowego, zaś emisja obserwowana jest w zakresie światła widzialnego.85–87 W 

przypadku upkonwersji wzbudzenia dokonuje się przy użyciu niskoenergetycznego 

promieniowania podczerwonego, zaś emisję obserwuje się w zakresie wyżej energetycznego 

światła widzialnego. W trakcie wzbudzenia zachodzi jednoczesna lub następująca po sobie 

absorpcja co najmniej dwóch fotonów. Taki sposób generowania luminescencji sprzyja licznym 

możliwościom aplikacyjnym, ze względu na ułatwione penetrowanie tkanek przez światło 

podczerwone (zagadnienie szerzej omówione w rozdziale „Termometria”), a także ograniczoną 

autofluorescencję.88–90 

Projektując strukturę materiału, który ma wykazywać zjawisko upkonwersji, należy 

wziąć pod uwagę fakt, że nieorganiczne matryce nie biorą udziału w procesach konwersji 

energii w górę. Dlatego też materiał powinien zawierać w sobie jony aktywatorów, które mają 
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metastabilne stany wzbudzone, o długich czasach życia. W tym celu do struktury matrycy 

wbudowuje się wybrane jony lantanowców. Sam dobór matrycy nie pozostaje jednak bez 

znaczenia. Decydując się na określony materiał, należy wziąć pod uwagę wartość energii drgań 

jego sieci krystalicznej. Im niższa będzie jej wartość, tym mniejsze prawdopodobieństwo 

wystąpienia wygaszenia luminescencji na skutek relaksacji bezpromienistej. Drugim, równie 

ważnym aspektem jest stabilność fizykochemiczna matrycy. Materiał wykazujący najniższą 

energię fononów, ale łatwo reagujący np. z wodą z powietrza, nie będzie nadawał się do 

wydajnego generowania luminescencji upkonwersyjnej. Wybierając matryce należy także 

wziąć pod uwagę wielkość promienia jonowego kationów jej tworzących. Jony lantanowców 

stanowiące domieszkę  matrycy nie powinny wykazywać znacząco mniejszych ani większych 

promieni jonowych od jonów pierwotnie znajdujących się w jej składzie, ponieważ będzie to 

skutkowało pojawieniem się licznych defektów w sieci krystalicznej materiału.91–95 Projektując 

układ, należy także wziąć pod uwagę ryzyko zachodzenia przejść bezpromienistych, 

spowodowanych niewielką odległością pomiędzy stanami wzbudzonymi jonu lantanowca, 

które prowadzić mogą do obniżenia aktywności emisyjnej jonu. Aby temu zapobiec, stosuje się 

współdomieszkowanie z użyciem dodatkowego jonu, o wysokim współczynniku absorpcji. 

Pełni on funkcję sensybilizatora, a więc absorbuje promieniowanie z zakresu niskiej 

podczerwieni i kolejno, w wyniku procesu przeniesienia energii, oddaje ją do jonu aktywatora 

emisji. Ze względu na prostą strukturę poziomów wzbudzonych, a także dużą zdolność do 

absorbowania promieniowania o długości ≈ 975 nm najczęściej w tym celu stosuje się jon Yb3+ 

(powszechnie stosowany w badaniach spektroskopowych z użyciem wzbudzenia laserowego z 

zakresu bliskiej podczerwieni).90,90,96,97 

 

Mechanizmy luminescencji upkonwersyjnej 
 

W ramach konwersji energii w górę można wyróżnić kilka podstawowych 

mechanizmów. Zalicza się do nich: absorpcja w stanie podstawowym (GSA, ang. ground state 

absorption), absorpcja w stanie wzbudzonym (ESA, ang. excited state absorption), 

upkonwersyjny transfer energii (ETU, ang. energy transfer up-conversion), kooperatywna 

upkonwersja (CSU, ang. cooperative sensitization up-conversion), relaksacja krzyżowa (CR, 

ang. cross-relaxation) i fotonowy efekt lawinowy (PA, ang. photon avalanche).51,98–104 

Podstawowym procesem konwersji energii jest absorpcja w stanie podstawowym. W wyniku  

absorpcji fotonów przez jon pozostający w stanie podstawowym następuje jego wzbudzenie na 
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poziom o wyższej energii (poziom wzbudzony). Kolejno, jeżeli energia zostanie przeniesiona 

ze stanu wzbudzonego o niższej energii do stanu wzbudzonego o wyższej energii, wtedy taki 

proces nazywa się absorpcją w stanie wzbudzonym.102 Upkonwersyjny transfer energii 

przebiega podobnie jak GSA oraz ESA, jednakże zachodzi on pomiędzy dwoma jonami, 

leżącymi blisko siebie i mającymi zbliżone energie poziomów wzbudzonych. W procesie tym 

jon, będący donorem energii, jest początkowo wzbudzany ze stanu podstawowego do stanu 

wzbudzonego, a następnie przekazuje on energię do akceptora, stanowiącego w układzie jon 

emitujący. W tym celu często stosuje się układy zawierające takie kombinacje jonów jak: 

Yb3+/Er3+, Yb3+/Ho3+ oraz Yb3+/Tm3+.85,97,105–107 W procesie kooperatywnej upkonwersji biorą 

udział trzy jony, przy czym dwa z nich są takie same lub bardzo podobne pod względem energii 

poziomów wzbudzonych. Jony te stanowią sensybilizatory, które po przejściu do stanu 

wzbudzonego przekazują swoją energię do trzeciego jonu, będącego emiterem luminescencji. 

Mechanizm ten często obserwuje się w przypadku materiałów domieszkowanych układami: 

Yb3+/Eu3+ oraz Yb3+/Tb3+, a także w złożonych materiałach typu rdzeń powłoka.104 Jon Yb3+ 

spełnia rolę sensybilizatora. Relaksacja krzyżowa, podobnie jak w przypadku kooperatywnej 

upkonwersji, występuje zarówno dla takich samych jonów, jak i jonów wykazujących zbliżony 

rozkład poziomów energetycznych konfiguracji 4f. Zachodzi pomiędzy poziomami 

wzbudzonymi tych jonów. Po przeniesieniu energii od jednego jonu, do drugiego, ten pierwszy 

ulega dezaktywacji do niższego stanu wzbudzonego, zaś drugi wzbudzeniu do wyższego 

poziomu energetycznego.103 Ostatni wspomniany wcześniej proces, czyli fotonowy efekt 

lawinowy, stanowi skomplikowany mechanizm przenoszenia energii pomiędzy licznymi 

stanami wzbudzonymi. Najczęściej zachodzi pomiędzy stanem podstawowym a pierwszym, 

drugim i trzecim stanem wzbudzonym.98 Wszystkie opisane mechanizmy zostały 

przedstawione na Rysunku 4.  
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Rys 4. Schematy mechanizmów procesu up-konwersji: (a) absorpcja w stanie podstawowym 

(strzałka od 0 do 1) oraz wzbudzonym (strzałka od 1 do 2), (b) up-konwersyjny transfer energii, 

(c) kooperatywna up-konwersja, (d) relaksacja krzyżowa, (e) fotonowy efekt lawinowy.98–104 
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Termometria 
 

Współcześnie opracowywane czujniki wysokiej temperatury oparte są o jony 

lantanowców, takie jak Yb3+, Er3+, Tm3+, Ho3+ i Nd3+, które mogą być osadzone w różnych 

matrycach związków nieorganicznych (np. Gd2O3, Al2O3, YF3, YVO4 i NaYF4). W przypadku 

niektórych jonów latanowców obserwuje się temperaturowo zależne zmiany ich właściwości 

fotofizycznych. W warunkach wzrastającej temperatury obserwuje się przesunięcia spektralne 

maksimum pasma, zmiany intensywności pasm emisyjnych, różne stosunki intensywności 

pasm, zmiany długości czasów życia luminescencji, różną efektywność procesów przeniesienia 

energii i przeniesienia ładunku, oraz zmianę polaryzacji. Wraz ze zmianą temperatury 

obserwuje się także zmiany strukturalne i morfologiczne, wynikające z oddziaływania na 

produkt wiązką lasera o wysokiej gęstości fotonowej. Skrócenie czasów emisji tłumaczy się 

wygaszaniem luminescencji spowodowanym wzrostem temperatury, w której obserwuje się 

wzmocnione procesy relaksacji wielo-fononowej.49,108–115 

 

Rys 5. Temperaturowo zależne zmiany, wykorzystywane w termometrii luminescencyjnej: (a) 

kształt pasma, (b) intensywność, (c) szerokość pasma, (d) przesunięcie spektralne, (e) czas 

życia i (f) polaryzacja.115 
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Układy oparte o jony Ln wykazujące zjawisko upkonwersji są szczególnie pożądane z 

punktu widzenia badań biologicznych. Materiały te umożliwiają wzbudzenie oraz emisję w 

zakresie tzw. okien biologicznych. Oknami biologicznymi nazywa się zakresy spektralne, w 

których czynniki przeszkadzające, takie jak pochłanianie oraz rozpraszania promieniowania 

przez tkanki ludzkiego ciała (krew, skórę), są mniej aktywne. Przy zastosowaniu luminescencji 

ze wzbudzeniem w zakresie spektralnym UV lub widzialnym, znaczna część promieniowania 

zostanie pochłaniana lub rozproszona przez otaczające tkanki (krew, skórę), zmniejszając 

efektywność wzbudzenia jonów wbudowanych w strukturę takich nanotermometrów, dlatego 

też wyeliminowanie tych czynników przeszkadzających jest kluczowe z punktu widzenia 

przeprowadzenia badań biologicznych. Wyróżnia się trzy okna biologiczne a ich zakresy 

spektralne dotyczą kolejno: 650 – 950 nm, 1000 – 1400 nm oraz 1500 – 1800 nm.108,112,113,116 

 

Rys 6. Zakresy spektralne okien biologicznych.  

Sensory optyczne, oparte o jony lantanowców, umożliwiają kontrolę temperatury na 

podstawie analizy zmian stosunku intensywności pasm związanych z ich termicznie i 

nietermicznie sprzężonymi poziomami. W przypadku dwóch termicznie sprzężonych 

poziomów, gdy energia tych poziomów niewiele się różni (do ≈2000 cm-1), na skutek 

dostarczenia dodatkowej energii termicznej, foton może przejść z poziomu o niższej energii do 

poziomu o wyższej energii. Spowoduje to, widoczne na widmie emisyjnym, zmniejszenie 

intensywności pasma o niższej energii i pojawienie się (lub wzrost intensywności) pasma o 

wyższej energii. Termometry, bazujące na układach wykazujących rozkład boltzmannowski 

(równanie 1), nazywane są termometrami typu Boltzmanna.112,113,117 

𝐿𝐼𝑅 ≡  
𝐼2

𝐼1
= 𝐵 exp (−

∆𝐸

𝑘𝐵𝑇
)         (1) 
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gdzie LIR jest stosunkiem intensywności luminescencji pasm o wyższej energii (I2; 525 nm) i 

o niższej energii (I1; 552 nm); ΔE jest wielkością przerwy energetycznej pomiędzy poziomami 

I2 i I1; kB jest stałą Boltzmanna; T jest temperaturą bezwzględną; a B jest stałą, która zależy od 

szybkości całkowitej emisji spontanicznej i degeneracji poziomów emitujących. 

 Drugą grupą termometrów są sensory bazujące na analizie zmian intensywności pasm 

pochodzących od poziomów nietermalizowanych jonów lantanowców. W takich układach 

obserwuje się zależne od temperatury szybkości wygaszania bądź przeniesienia energii. 

Zmiany te wykazują często liniowe zależności zmian intensywności pasm, które z sukcesem 

mogą być skorelowane ze wzrostem temperatury.  

Optymalny nanotermometr powinien wykazywać wysoką czułość względną i dobrą 

rozdzielczość temperaturową. Czułość względna termometrów luminescencyjnych opartych o 

poziomy termalizowane jest ograniczona wewnętrznie różnicą energii pomiędzy tymi 

poziomami. Czułość absolutną (Sa) oblicza się na podstawie równania 2. Parametr ten jest 

zwykle wyrażany w K-1.110 

Sa = 
𝑑𝐿𝐼𝑅

dT
           (2) 

Czułość względną (Sr) wyznacza się na podstawie równania 3. Parametr ten pokazuje jak 

zmienia się wartość analizowanego parametru termometrycznego (LIR) na 1 K. Czułość 

względna wyrażana jest w %K-1.110 

𝑆r= 100% ×  
𝑑𝐿𝐼𝑅

dT
 

1

𝐿𝐼𝑅
          (3) 

Rozdzielczość temperaturową (δT) wyznacza się zgodnie z równaniem 4.110 

𝛿𝑇 =
1

𝑆𝑅 
 
𝛿𝐿𝐼𝑅

𝐿𝐼𝑅
            (4)  

δLIR jest niepewnością wyznaczenia parametru LIR, która jest określona z równania 5.110 

𝛿𝐿𝐼𝑅 = 𝐿𝐼𝑅 × √(
𝛿𝐼1

𝐼1
)

2

+ (
𝛿𝐼2

𝐼2
)

2

         (5) 

gdzie: 𝛿𝐼1,2 jest intensywnością szumu, a 𝐼1,2 jest intensywnością sygnału pasm. 

Celem przeprowadzenia pomiarów w wysokiej temperaturze stosuje się komory 

termostatyczne, kąpiele grzewcze, kriostaty, piece rurowe itp. Kalibracje temperatury 

wykonuje się przy pomocy tradycyjnego czujnika temperatury, np. termopary. Ze względu na 
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dostępność oraz niski koszt zakupu, najczęściej do badań ciał stałych wykorzystuje się piece 

rurowe. Urządzenia te są proste w obsłudze i zapewniają wysoką stabilność i dokładność 

pomiaru na poziomie co najmniej 1 K. Próbkę stałą mocuje się pomiędzy dwoma kawałkami 

szkła lub kwarcu w środku rury pieca. W przypadku, gdy próbka znajduje się w formie koloidu,  

stosuje się układ podobny do termostatycznej łaźni grzewczej wyposażonej w system 

mieszania, w celu uniknięcia sedymentacji cząstek i zapewnienia ich jednorodnego 

rozmieszczenia podczas pomiarów. Próbka jest napromieniowana np. skupioną wiązką lampy 

UV lub wiązką laserową, a następnie sygnał luminescencji zostaje skupiony na szczelinie 

spektrometru sprzężonego z detektorem (PMT lub kamera CCD). Warto zauważyć, że w 

przypadku zastosowania wysokoenergetycznego źródła światła, np. skupionej wiązki 

laserowej, ważne jest, aby moc lasera (gęstość mocy) była na tyle niska, aby uniknąć wzrostu 

temperatury próbki spowodowanego nagrzewaniem się materiału. Wymóg ten jest spełniony 

wówczas, gdy nie występuje indukowana laserem termalizacja poziomów. Brak termalizacji 

potwierdzają niezmienne w danej temperaturze współczynniki pasmowe przejść 

termalizowanych.53 

Większość doniesień dotyczących termometrii luminescencyjnej jonów lantanowców 

koncentruje się na wykorzystaniu poziomów termalizowanych jonów lantanowców, analizując 

ich emisję w zakresie światła widzialnego oraz bliskiej podczerwieni (poniżej ≈950 nm). Znane 

są termometry oparte o stosunki intensywności pasm emisyjnych jonów: Pr3+ 522/537 nm (3P1 

→ 3H5/
3P0 → 3H5), 586/603 nm (3P1 → 3H6/

3P0 → 3H6) i 700/723 nm (3P1 → 3F4/
3P0 → 3F4); 

Ho3+ 444/482 nm (5F1, 
5G6 → 5I8/

5
 F2,3, 

3K8 → 5I8); Er3 525/545 nm (2H11/2 → 4I15/2/
4S3/2 → 

4I15/2); Nd3+ 805/872 nm (4F5/2 → 4I9/2/4F3/2 → 4I9/2) i 755/805 nm (4F7/2 → 4I9/2/4F5/2 → 4I9/2); Eu3+ 

555/614 nm (5D1 → 7F1/5D0 → 7F2) i 538/595 nm (5D1 → 7F1/5D0 → 7F1); Sm3+ 531/566 nm (4F3/2 → 

3H5/2/4G5/2 → 6H5/2). Znane są także układy jedno- i wielodomieszkowane, bazujące na poziomach 

nietermalizowanych. Przykładem układu jednodomieszkowanego, może być termometr oparty 

o stosunek intensywności pasm emisyjnych jonów Ho3+ 750/650 nm (5F5 → 5I8/
2S2, 

5F4 → 5I8), 

lub jonów Dy3+ 410/510 nm (4I15/2 → 6H15/2 / 
4F9/2 → 6H15/2) i 410/460 nm (4I15/2 → 6H15/2 / 

4F9/2 

→ 6H11/2),  zaś układu współdomieszkowanego układ Yb3+, Er3+ i Tm3+ wykorzystujący 

stosunki intensywności pasm Yb3+/Tm3+ 1000/1230 nm (2F7/2 → 2F5/2 / 
3H5 → 3H6), oraz pasm 

Yb3+/Er3+ 1000/1550 nm 2F7/2 → 2F5/2 / 
4I13/2 → 4I15/2).

118–124 

Sensory temperatury oparte o jony lantanowców są z powodzeniem stosowane w 

badaniach biologicznych, elektronicznych, inżynieryjnych, a także procesach przemysłowych 
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służących do kontroli temperatury układu, np. szybkości procesów katalitycznych lub postępu 

procesu polimeryzacji.53,108,113,114,116 
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Metodyka 

 

Metody syntezy użyte w pracach badawczych 

 

Istnieją dwie strategie otrzymania nanomateriałów: top-down oraz bottom-up. Strategia 

top-down opiera się na rozdrabnianiu gruboziarnistego materiału, na skutek zastosowania 

procesu ucierania, kruszenia lub mielenia w młynach kulowych. Otrzymane w ten sposób 

nanomateriały charakteryzują się dużym rozrzutem wielkości oraz niejednorodnym kształtem 

ziaren, dlatego też znajdują zastosowanie głównie przemyśle. W celu otrzymania 

nanomateriałów, użytych w niniejszej rozprawie doktorskiej, została użyta technika bottom-up. 

Umożliwia ona otrzymanie nanomateriału dzięki łączeniu się prekursorów tj. jonów oraz 

atomów w większe agregaty. Ze względu na to, że do agregacji dochodzi najczęściej w 

środowisku wodnym, metody te nazywane są metodami mokrymi. Materiały otrzymane w ten 

sposób charakteryzuje duża homogeniczność, mały rozrzut wielkości oraz niewielka 

aglomeracja.  

 

Metoda strąceniowa 

 
Synteza strąceniowa jest jedną z najczęściej stosowanych metod w celu otrzymania 

nanomateriałów. W metodzie poprzez dodanie odczynnika strącającego doprowadza się do  

kontrolowanego wytrącenia nierozpuszczalnego osadu, najczęściej białego koloru. Metoda ta 

umożliwia otrzymanie większości soli lantanowców. Jako czynnik strącający bardzo często 

stosuje się NH4F, NH4H2PO4 czy NH4VO3. W trakcie syntezy, w celu uniknięcia aglomeracji 

cząstek, stosuje się antyaglomeranty, takie jak glikol polietylenowy czy gliceryna.20,86,102,125 

Rozmiar krystalitów można kontrolować poprzez manipulowanie warunkami doświadczalnymi 

reakcji: tj. stężeniem użytych reagentów i/lub czasem prowadzenia reakcji chemicznej. Bardzo 

ważnym czynnikiem jest także zastosowany podczas syntezy rozpuszczalnik. Udowodniono 

m.in., że synteza  LaF3 przeprowadzona  w środowisku wodnym pozwala na otrzymanie dużo 

większych kryształów, niż w przypadku syntezy w środowisku zawierającym etanol.21 

 

Metoda strąceniowa wykazuje szereg zalet, jak: prostota przeprowadzenia syntezy oraz 

jej krótki czas trwania, możliwość przeprowadzenia całego procesu w jednym naczyniu 
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reakcyjnym, wysoka jednorodność uzyskanych ziaren, a także niewielki rozrzut ich wielkości. 

Odpowiednio dobrane reagenty, do których należy m.in. kwas cytrynowy czy 

etylenodiaminaoctowy, poprzez wzbogacenie powierzchni otrzymanego związku o 

zaadsorbowane grupy hydrofilowe, mogą stanowić podłoże do przeprowadzenia dalszej 

modyfikacji związku, a także polepszają jego zdolność do tworzenia stabilnych koloidów. 

Metody te mają także pewne mankamenty. Otrzymane nanomateriały często charakteryzuje 

niska intensywność luminescencji, która jest następstwem wystąpienia w sieci krystalicznej 

licznych defektów, a także występowania powierzchniowego wygaszenia luminescencji. W 

celu przezwyciężenia tej przeszkody, należy zwiększyć krystaliczność otrzymanego materiału, 

co można osiągnąć poprzez jego wypalenie w wysokiej temperaturze, bądź poddanie go 

rekrystalizacji przy użyciu warunków hydrotermalnych. 

 

Metoda hydrotermalna 

 
W celu zapewnienia wysokiej krystaliczności produktów stosuje się metodę 

hydrotermalną. Proces odbywa się w reaktorze w inertnych naczyniach (najczęściej są to 

naczynia teflonowe), w warunkach wysokiego ciśnienia (10-100 bar) oraz wysokiej 

temperatury (do 300 oC). Metoda ta bazuje na reakcjach zachodzących pomiędzy substancjami, 

które mają stanowić finalny produkt reakcji, a rozpuszczalnikiem, a także zjawisku hydrolizy 

oraz rekrystalizacji wytrąconych materiałów. Początkowo w układzie reakcyjnym dochodzi do 

utworzenia dużej ilości zarodków krystalicznych, które następnie w procesie dojrzewania 

Ostwalda ulegają niehomogenicznej zmianie struktury. W następstwie tego, rozpuszczeniu 

ulegają krystality niewielkiej wielkości, a następnie dochodzi do osadzania rozpuszczonego 

materiału na powierzchni pozostałych w roztworze krystalitów, co umożliwia ich wzrost. W 

metodzie hydrotermalnej rozpuszczalnikiem jest woda, ale dopuszcza się także użycie innego 

rozpuszczalnika, np. alkoholi polihydroksylowe (glikol, gliceryna), wtedy metoda ta nosi 

nazwę solwotermalnej.107,126–128 

 Metoda hydrotermalna prowadzi do uzyskania materiałów charakteryzujących się 

dużym uporządkowaniem struktury wewnętrznej, która skutkuje intensywną emisją tych 

nanoluminoforów. Co więcej, stosując tę metodę, można wpłynąć na otrzymanie jednorodnej 

morfologii materiału, a także mały rozrzut jego wielkości.126 
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Najważniejsze metody charakterystyki użyte w pracy 

doktorskiej 

 

Spektrofluorymetria 
 

Metoda ta polega na badaniu promieniowania elektromagnetycznego emitowanego 

przez materiał pod wpływem promieniowania wzbudzającego. Zjawisko luminescencji opiera 

się na trzech etapach. W pierwszym z nich, elektrony znajdujące się w stanie podstawowym, 

pochłaniają energię pochodzącą od padającego na nie promieniowania. Kolejno, elektrony 

wykazujące wyższą niż początkowo energie, mogą obsadzić stany wybudzone. W ostatnim 

etapie, poprzez relaksację promienistą, elektrony wracają do stanów podstawowych, emitując 

przy tym światło, którego energia równa jest energii przerwy energetycznej pomiędzy 

poziomem wzbudzonym, a poziomem podstawowym.71,129–131 Emitowane fotony trafiają do 

detektora, gdzie są przekształcane na sygnał elektryczny, w celu obrazowania widma emisji. 

Jako źródło promieniowania wzbudzającego stosuje się lasery ciągłe lub impulsowe, a także 

lampy (np. ksenonowe).71 Długość fali promieniowania wzbudzającego dobiera się w 

zależności od charakterystyki materiału. Jeśli materiał generuje klasyczną, stokesowską 

luminescencję, jako promieniowanie wzbudzające stosuje się promieniowanie o wyższej 

energii (krótszej długości fali, najczęściej jest to ultrafiolet), niż promieniowanie emitowane 

przez materiał.  W przypadku materiałów upkonwersyjnych, wykazujących luminescencję 

anty-stokesowską, w których dochodzi o konwersji energii, jako źródło wzbudzania stosuje się 

niskoenergetyczne promieniowanie, często z zakresu NIR, natomiast emisję obserwuje się w 

zakresie światła o wyższej energii (niższej długości fali). Zdolne do konwersji energii w górę 

są m.in. materiały współdomieszkowane jonami lantanowców, takimi jak: Yb3+-Er3+, Yb3+-

Tm3+, Yb3+-Ho3+. Emisję można obserwować w całym zakresie promieniowania 

elektromagnetycznego, od ultrafioletu, poprzez światło widzialne do podczerwonego. Widma 

emisji są charakterystyczne dla badanych związków, dzięki czemu umożliwiają detekcję 

określonych jonów, związków kompleksowych lub grup funkcyjnych. Kształt widm emisji oraz 

to przy jakiej długości fali zaobserwuje się piki zależy od właściwości absorpcyjnych oraz 

emisyjnych indywiduów, z których materiał jest zbudowany. W spektroskopii 

luminescencyjnej wykorzystuje się przede wszystkim pomiary widm emisji oraz widm 

wzbudzenia.58,129,132,133 
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Wykonując pomiary krzywych zaniku oraz narostu luminescencji, można pozyskać 

informacje na temat emisyjnych czasów życia, kinetyki oraz mechanizmów procesów 

energetycznych zachodzących w materiale. W przypadku nanomateriałów, w których 

obserwuje się duży stosunek powierzchni do objętości, jony powierzchniowe znajdują się 

często w innym otoczeniu koordynacyjnym, niż te zlokalizowane wewnątrz materiału. 

Odmienne otoczenie koordynacyjne przekłada się na różnice w emisyjnym czasie życia, które 

w profilu krzywej zaniku luminescencji widoczne jest jako druga składowa.  

Aby wyznaczyć wydajność kwantową luminescencji, będącą miarą ilościową 

efektywności zachodzącego procesu, należy przeanalizować stosunek zaabsorbowanych i 

wyemitowanych przez próbkę fotonów. Wydajność absolutna opiera się na zliczeniu liczby 

zaobserwowanych fotonów, podczas gdy wydajność względna szacowna jest na podstawie 

porównania ze wzorcem literaturowym. Badając zmianę intensywności luminescencji w 

funkcji gęstości promieniowania wzbudzającego można ustalić liczbę fotonów biorących udział 

w procesie.  

Barwa emisji ma kluczowe znaczenie dla otrzymywania współczesnych urządzeń 

optoelektronicznych. W celu jej dokładnego definiowania, stosuje się wyznaczanie koordynat 

na diagramie chromatyczności. Wyznaczanie to bazuje na zarejestrowanych widmach emisji i 

ustalonych wzorach matematycznych i pozwala pozyskać informacje nie tylko na temat barwy, 

ale także jej czystości i temperatury. Liczbowe porównanie koloru świata, emitowanego przez 

próbki, jest także kluczowe dla materiałów wykazujących efekt przestrajalnej luminescencji, 

czyli zmianę koloru emitowanego przez próbkę światła, na skutek modyfikacji parametrów 

pomiarowych. 
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Dyfraktometria proszkowa – XRD (ang. X-Ray Diffraction) 
 

Analiza XRD zaliczana jest o metod analitycznych, powszechnie stosowanych w 

krystalografii. Jej wykorzystanie, do analizy substancji w ciele stałym, umożliwia poznanie 

struktury krystalicznej, wymiarów jej komórki elementarnej oraz przynależności do grupy 

przestrzennej badanego związku. W trakcie analizy, badany materiał podlega naświetlaniu 

monochromatycznym promieniowaniu rentgenowskim, najczęściej o długości fali λ= 0,154 nm. 

Promieniowanie to ulega odbiciu od płaszczyzn sieciowych próbki i zostaje zarejestrowane 

przez detektor (pod kątem 𝜃). Aby umożliwić rejestrację promieniowania odbitego od 

wszystkich płaszczyzn materiału, próbka pozostaje w ciągłym ruchu, zmieniając kąt padania 

na nią światła. W wyniku tych procesów otrzymuje się dyfraktogram, składający się z 

zależności intensywności refleksów od wartości kątów 2𝜃. Kolejnym etapem analizy jest 

porównanie otrzymanego dyfraktogramu, z tymi znajdującymi się w dostępnych bazach 

krystalograficznych w celu zidentyfikowania otrzymanej struktury.134 

Stosując równanie Scherrera, w oparciu o wyniki analizy XRD, można oszacować 

rozmiar cząstek (D) otrzymanego materiału.  

𝐷 =
𝑘𝜆

cos 𝜃 √𝛽 2 + 𝛽′ 2
  

gdzie, K to współczynnik kształtu (≈ 0.9 dla materiałów sferycznych), λ – długość fali 

promieniowania, 𝛽 – szerokość refleksu w połowie jego wysokości, 𝛽′ – efekt aparaturowy,  𝜃 

– kąt odbłysku.135 

Obliczenia z wykorzystaniem równania Scherrera dają miarodajne wyniki dla cząstek, 

których rozmiar nie przekracza 100 nm. Jeśli dyfraktogram składa się z wąskich refleksów, 

wskazuje to na wysoką krystaliczność otrzymanych materiałów, a także na ich mikrometryczny 

rozmiar. W przypadku nanomateriałów obserwuje się znaczne poszerzenie refleksów. W 

dyfraktogramach materiałów domieszkowanych obserwuje się przesunięcia refleksów 

względem ich położenia w stosowanym wzorcu. Dzieje się tak wówczas, gdy wbudowywany 

jon ma większy bądź mniejszy promień niż jon matrycy.135 
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Transmisyjna mikroskopia elektronowa – TEM  

(ang. Transmission Electron Microscopy) 
 

Technika ta umożliwia obrazowanie struktury oraz morfologii cząstek, których rozmiar 

uniemożliwia ich analizę przy wykorzystaniu klasycznie mikroskopii optycznej. Dodatkowo 

pozwala ona na ustalenie rozmiaru ziaren oraz ich stopnia aglomeracji i homogeniczności. 

Zasada działania opiera się na wygenerowaniu wiązki elektronów za pośrednictwem działa 

elektronowego oraz skolimowaniu i ogniskowaniu tej wiązki, przez soczewki 

elektromagnetyczne, w celu uzyskania obrazu możliwie najlepszej jakości. Elektrony 

wchodzące w skład wiązki posiadają taką samą energę, która zazwyczaj mieści się w zakresie 

80-300 keV. W celu wykonania analizy przygotowuje się koloidalny roztwór badanego 

materiału, który następnie nanosi się na miedziane siateczki pokryte amorficznym węglem. Na 

tak przygotowaną próbkę kieruje się wiązkę elektronów, które padając na nią, ulegają 

rozproszeniu, bądź przechodzą przez nią by następnie trafić do detektora. To, jak duża część 

wiązki przejdzie przez próbkę zależy od jej składu oraz gęstości. W przypadku 

nieprzepuszczalnych dla promieniowania cząstek, takich jak metale ciężkie, na których 

elektrony ulegają silnemu rozproszeniu, na obrazie obserwuje się ciemne punkty. Jasne obszary 

obrazu wskazują na materiały o niskiej gęstości w skład których zazwyczaj wchodzą 

pierwiastki lekkie.136–138 

  Układ służący do pomiarów TEM można modyfikować poprzez wykorzystanie 

różnych detektorów. Użycie ich może pozwolić na pozyskanie większej ilości informacji, 

takich jak skład jakościowy oraz przybliżony skład ilościowy analizowanej próbki. W tym celu 

stosuje się detektor czuły na emisję promieniowania rentgenowskiego EDX (ang. energy 

dispersive X-ray analysis). 
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Skaningowa mikroskopia elektronowa – SEM  

(ang. Scanning Electron Microscope) 
 

Skaningowa mikroskopia elektronowa jest jednym z najbardziej zaawansowanych 

narzędzi badawczych umożliwiających analizę powierzchni próbek o mikro- i nano-rozmiarze. 

W przeciwieństwie do metody TEM, obrazowanie przy użyciu skaningowej mikroskopii 

elektronowej, opiera się na rozpraszaniu i odbiciu elektronów. W tym celu układ 

elektrooptyczny mikroskopu, składając się z soczewek elektromagnetycznych, generujące 

wiązkę elektronową o długości pikometrów. Na powierzchni badanego materiału dochodzi do 

zaabsorbowania, rozproszenia lub odbicia padających elektronów. Do detektora trafia sygnał 

w postaci elektronów wtórnych lub wstecznie rozproszonych. Elektrony pierwotnie 

rozproszone wstecznie, to te, które w wyniku sprężystego rozpraszania przez atomy próbki, 

zmieniły swój kierunek ruchu o więcej niż 90o. To one dają sygnał elektronów wstecznie 

rozproszonych. Pozostałe elektrony pierwotne, które zostają zaabsorbowane przez badany 

materiał, zostaje rozproszona niesprężyście i wytraca swoją energię. W związku z 

wystąpieniem tego zjawiska, najważniejszy w elektronowej mikroskopii skaningowej sygnał 

pochodzi od elektronów wtórnych, będących elektronami niskoelenergetycznymi (ich energia 

jest mniejsza niż 50 eV). Rejestrowane zmiany intensywności światła odbitego pozwalają na 

uzyskanie obrazu powierzchni w dużej rozdzielczości ≈ 1 nm. W celu poprawy rozdzielczości 

otrzymanych wyników stosuje się manipulowanie wartością napięcia przyśpieszającego wiązkę 

elektronów. Pozwala to na uzyskanie powiększonego o nawet 3 mln razy obrazu. Analizy 

odbywają się w warunkach ciśnienia 10-7 Pa.34,139 
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Część eksperymentalna  

 

Wpływ długości fali wzbudzenia na generowanie  

czystej, zielonej luminescencji  

 

Wanadany ziem rzadkich są grupą związków, które znajdują szerokie zastosowanie w 

wielu dziedzinach nauki i technologii ze względu na korzystne właściwości fizykochemiczne, 

do których zalicza się: stabilność chemiczna, stosunkowo niska energia fononów (≈900 cm-1), 

niższa cytotoksyczność niż kropek kwantowych oraz prosta i ekologiczna metoda ich syntezy. 

Problemem badawczym jaki podjęłam w pracy (P1) pt. „Generation of Pure Green Up-

Conversion Luminescence in Er3+ Doped and Yb3+ -Er3+  Co-Doped YVO4 Nanomaterials 

under 785 and 975 nm Excitation” było generowanie i szczegółowe scharakteryzowanie 

intensywnej, zielonej upkonwersyjnej luminescencji dla nanomateriałów opartych o matrycę 

wanadanu itru domieszkowanego jonami Er3+ lub Yb3+-Er3+, przy użyciu dwóch długości 

wzbudzenia laserowego: 785 nm oraz 975 nm. 

Wykonano szereg syntez, w wyniku których otrzymano materiały oparte o matrycę 

ortowanadanu itru domieszkowanego jonami Yb3+ oraz Yb3+ i Er3+. Syntezy przeprowadzono 

w środowisku wodnym, przy użyciu metody hydrotermalnej w warunkach zwiększonej 

temperatury i ciśnienia (453 K, 34 bar, 18 h) oraz późniejszej kalcynacji (1173 K, 4 h). Podczas 

procesu syntezy utrzymywano stałe pH = 10. Produkty syntez zostały scharakteryzowane 

metodą proszkowej rentgenografii strukturalnej (XRD). Potwierdzono otrzymanie czystej 

formy krystalograficznej z grupy przestrzennej I41/amd. Otrzymane materiały wykazywały 

znaczące poszerzenie refleksów na dyfraktogramach świadczące o nanometrycznym rozmiarze 

cząstek (Rysunek 1a). Wykorzystując transmisyjną mikroskopię elektronową oszacowano 

rozmiary otrzymanych nanomateriałów oraz wyliczono rozrzut wielkości ich cząstek (Rysunek 

2a-d).  

Widma emisji zarejestrowano przy użyciu dwóch różnych długości wzbudzenia 

laserowego: 785 nm oraz 975 nm (Rysunek 3a). Zsyntetyzowane próbki wykazywały widoczną 

gołym okiem, jasnozieloną luminescencję. W zależności od użytych jonów domieszki oraz 

wybranych długości fali promieniowania wzbudzającego, na widmach emisji zaobserwowano 

dwa (zielone) lub trzy (zielone i czerwone) pasma pochodzące od radiacyjnych przejść 4f-4f 

jonów erbu. W przypadku zastosowania λex = 785 nm, widmo emisyjne YVO4: Er3+ składało 
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się jedynie z dwóch wąskich pasm pochodzących od jonów Er3+: 2H11/2⟶4I15/2 (530 nm) oraz 

4S3/2⟶4I15/2 (550 nm). Podczas zastosowania wzbudzenia laserowego λex = 975 nm, na 

widmach emisji materiałów YVO4: Er3+ oraz YVO4: Yb3+, Er3+ zaobserwowano dodatkowe, 

mało intensywne pasmo zlokalizowane z maksimum dla 670 nm, odpowiadające przejściu 

jonów Er3+ 4F9/2⟶4I15/2.  

Na podstawie zarejestrowanych widm emisyjnych wyznaczono wartości koordynat 

koloru (eng. color coordinates) oraz otrzymaną czystość koloru. Zgodnie z oczekiwaniami, 

próbka z pojedynczym domieszkowaniem (YVO4: Er3+), wzbudzona przy użyciu 

promieniowania laserowego 785 nm, wykazała najwyższą czystość koloru swojej zielonej 

emisji, a mianowicie 98,9%. Wartości czystości koloru zmieniały się nieznacznie podczas 

modyfikowania składu chemicznego materiałów (jonów domieszek) i użytej długości fali 

wzbudzenia laserowego. Oszacowano także skorelowaną temperaturę barwową, która w 

zależności od użytych domieszek oraz zastosowanego źródła wzbudzenia, zmieniała się w 

zakresie od 6018 do 6334 K. 

W niniejszej pracy przedstawiono również schematy procesów radiacyjnych oraz 

nieradiacyjnych zachodzących w badanych nanomateriałach, opartych o matrycę 

ortowandanową. (Rysunek 5). W przypadku powszechnie badanych układów, jakimi są 

luminofory upkonwersyjne domieszkowane parą jonów Yb3+-Er3+ wzbudzanych 

promieniowaniem laserowym λex = 975 nm, dominuje mechanizm efektywnego transferu 

energii (eng. ETU - energy transfer upconversion; rysunek 5d). Natomiast dla materiałów 

jednodomieszkowanych (YVO4: Er3+), oraz współdomieszkowanych (YVO4: Yb3+, Er3+ ) 

wzbudzanych promieniowaniem laserowym λex = 785 nm, mechanizmami odpowiedzialnymi 

za upkonwersyjną emisję jonów Er3+ są w przeważającej mierze procesy absorpcji w stanie 

podstawowym (eng. GSA - ground state absorption) oraz absorpcji w stanie wzbudzonym (eng. 

ESA - excited state absorption). 

Podjęty w niniejszej pracy problem badawczy oraz opracowana strategia generowania 

czystej, zielonej luminescencji, może być szczególnie istotna z punktu widzenia elektroniki i 

inżynierii materiałowej. Dotyczyć może nie tylko wykorzystania wanadanów, ale także innych 

nanomateriałów upkonweryjnych domieszkowanych jonami Er3+, wzbudzanych laserami 

generującymi promieniowanie w zakresie bliskiej podczerwieni. Możliwość generowania 

czystej, kolorowej emisji może być bowiem wykorzystana do produkcji nowoczesnej 

optoelektroniki, nowych źródeł światła, optycznie aktywnych elementów różnych urządzeń, 
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itp. Dodatkowo, materiały oparte o matrycę wanadanową często stosowane są przy 

otrzymywaniu nowych, optycznych nanotermometrów. Z tego względu dogłębne zbadanie 

właściwości luminescencyjnych tego materiału, stanowiło podstawę do kolejnych prac 

badawczych, obejmujących tematykę termometrii luminescencyjnej, prowadzonych w ramach 

tej rozprawy doktorskiej.  

 

Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntez, zbadanie właściwości 

fotofizycznych otrzymanych materiałów, wykonanie pomiarów spektroskopowych, analiza 

uzyskanych wyników, opracowanie danych, przygotowanie grafik i manuskryptu.  
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Luminescencyjny nanosensor wysokiej temperatury oparty o 

nietermalizowane poziomy jonów Yb3+ oraz Tm3+ 

 

Nanotermometry luminescencyjne umożliwiają dokładne, precyzyjne i nieinwazyjne 

pomiary temperatury. Praktyczne zastosowanie wielu termometrów optycznych może być 

trudne, zwłaszcza w przypadku bioaplikacji, ze względu na rozpraszanie lub/i pochłanianie 

promieniowania przez żywe tkanki. Te techniczne przeszkody można przezwyciężyć stosując 

nanotermometry oparte na związkach upkonwersyjnych, przy rejestracji widm wzbudzenia i 

emisji w oknach biologicznych. W takich materiałach wymienione czynniki przeszkadzające 

są mniej aktywne, co pozwala na lepszą penetrację tkanek przez emitowane światło. Kolejną 

pracą badawczą włączoną w niniejszą dysertację doktorską jest artykuł (P2) pt.: „Improving 

temperature resolution of luminescent nanothermometers in the NIR range, using non-thermally 

coupled levels of Yb3+ & Tm3+”, w której podjęto i wykonano szczegółowe badania nad 

właściwościami luminescencyjnymi materiału, w warunkach wysokiej temperatury, celem 

stworzenia sensora użytecznego zarówno do badań przemysłowych, jak i biologicznych.   

W wyniku przeprowadzenia syntezy współstrąceniowej oraz zastosowaniu metody 

hydrotermalnej w warunkach zwiększonej temperatury oraz ciśnienia (16 h, 34 bar, 453 K) i 

późniejszej kalcynacji (573 K, 4 h) otrzymano nanometryczny fluorek itru domieszkowany 

jonami Yb3+ i Tm3+. Produkt wykonanych syntez został scharakteryzowany metodą proszkowej 

rentgenografii strukturalnej (XRD), która potwierdziła otrzymanie czystej formy 

krystalograficznej z grupy przestrzennej Pnma. Otrzymany materiał wykazywał na 

dyfraktogramach znaczące poszerzenie refleksów, świadczące o nanometrycznym rozmiarze 

cząstek (Rysunek 1a). Wykorzystując transmisyjną mikroskopię elektronową, oszacowano 

rozmiary otrzymanych nanomateriałów, a także wyliczono rozrzut wielkości ich cząstek 

(Rysunek 1 b-c). Zsyntetyzowany nanomateriał, pod wpływem wzbudzenia laserowego λex = 

975 nm, wykazywał intensywną, widoczną gołym okiem, niebieską luminescencję 

upkonwersyjną. Zarejestrowane widmo emisji w zakresie 400-960 nm, składało się z wąskich, 

ostrych pasm, które odpowiadały przejściom elektronowym 4f-4f: dwufotonowym jonów Tm3+ 

oraz jednofotonowym jonów Yb3+. 

W celu zbadania właściwości termometrycznych materiału zarejestrowano widma 

emisji w funkcji temperatury, w zakresie 300-345 K (Rysunek 3 i S3). Wraz ze wzrostem 

temperatury, zaobserwowano zmniejszenie intensywności pasm emisyjnych pochodzących od 

jonów Tm3+, natomiast intensywność pasm jonów Yb3+ nie ulegała istotnej zmianie. 
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Oszacowano luminescencyjne współczynniki intensywności pasm (eng. LIR - luminescence 

intensity ratio) dla stosunków pasm 940/452 nm , 940/474 nm, 940/650 nm oraz 940/800 nm. 

Dla ratiometrycznego pomiaru, jako odniesienie, zastosowano pasma pochodzące od jonów 

Yb3+.  

W celu ilościowego porównania wydajności otrzymanego nanosensora, obliczono 

względne czułości (Sr) oraz rozdzielczości temperaturowe (δT; Rysunek 4). Najlepszą czułość 

względną uzyskano dla 313 K, która wyniosła 1,58 % K-1 dla LIR 940/452 nm. Dla pozostałych 

stosunków pasmowych wartości te wyniosły odpowiednio: 0,82 % K-1 (940/474 nm), 0,93 % 

K-1  (940/650 nm) i 0,80 % K-1 (940/800 nm). Dzięki bardzo wysokiemu stosunkowi sygnału 

do szumu, najlepszą rozdzielczość temperaturową dla 313 K wyznaczono dla stosunku 

intensywności pasma 940/800 nm i wyniosła ona δT = 0,22 K. Dla pozostałych stosunków 

pasm, w tej samej temperaturze, wartości δT były znacznie gorsze.  

Wyniki badań wykonanych w tej pracy wykazały, że zastosowanie luminescencyjnego 

stosunku pasm 940/800 nm zlokalizowanych w zakresie pierwszego okna biologicznego, 

skutkuje zadowalającą czułością temperaturową i zapewnia dużą dokładność, czyli bardzo 

wysoką rozdzielczość detekcji temperatury. Stąd, opracowany nanosensor może być 

potencjalnie wykorzystany w badaniach biologicznych, np. do określania zmian temperatury w 

tkankach, a także w innych dziedzinach wymagających podobnie wysokiej rozdzielczości 

przestrzennej (w skali nano-submikronowej) i wysokiej rozdzielczości temperaturowej.  

 

Wkład własny w powstanie pracy: koncepcja badań, wykonanie syntez, zbadanie właściwości 

fotofizycznych otrzymanych materiałów, wykonanie pomiarów spektroskopowych w 

warunkach atmosferycznych oraz w warunkach wzrastającej temperatury, analiza uzyskanych 

wyników, opracowanie danych, przygotowanie grafik i manuskryptu.  
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Wpływ mocy lasera na właściwości nanomtermometru luminescencyjnego 

YVO4: Yb3+, Er3+ 
 

Kolejną pracą badawczą obejmującą zakres niniejszej pracy doktorskiej jest artykuł (P3) 

pt.: „Improving performance of luminescent nanothermometers based on non-thermally and 

thermally coupled levels of lanthanides by modulating laser power”, poruszający tematykę 

wpływu mocy lasera na wydajność nanotermometrów luminescencyjnych.   

W celu otrzymania ortowandanu itru domieszkowanego jonami Yb3+ i Er3+ 

wykorzystano procedurę syntezy opisaną w pracy (P2) pt. „Generation of Pure Green Up-

Conversion Luminescence in Er3+ Doped and Yb3+ -Er3+  Co-Doped YVO4 Nanomaterials 

under 785 and 975 nm Excitation”. Produkt syntezy został scharakteryzowany metodą 

proszkowej rentgenografii strukturalnej (XRD). Potwierdzono otrzymanie czystej formy 

krystalograficznej z grupy przestrzennej I41/amd. Otrzymany materiał wykazywał na 

dyfraktogramach znaczące poszerzenie refleksów świadczące o nanometrycznym rozmiarze 

cząstek (Rysunek 1a). Wykorzystując transmisyjną mikroskopię elektronową, oszacowano 

rozmiary otrzymanych nanomateriałów oraz wyliczono rozrzut wielkości ich cząstek (Rysunek 

1 b-c). Otrzymany wanadan itru wykazywał zieloną, widoczną gołym okiem luminescencję. 

W celu zbadania wpływu temperatury na właściwości spektroskopowe otrzymanego 

nanomateriału, zarejestrowano widma emisyjne w funkcji rosnącej temperatury. Pomiary 

przeprowadzono przy zastosowaniu różnych wartości mocy lasera (100, 200 i 300 mW), celem 

szczegółowego zbadania jego wpływu na właściwości termometryczne materiału. Badania 

wykazały, że zmiana mocy lasera ma istotny wpływ na bezwzględną intensywność pasm 

emisyjnych, a także, w przypadku pasm pochodzących od poziomów nietermalizowanych, na 

ich względne intensywności. Jest to szczególnie zauważalne w przypadku stosunku pasm 

Yb3+/Er3+. Wynika to z faktu, iż pasmo jonów Yb3+ odpowiada przejściu jednofotonowemu 

2F5/2 → 2F7/2. Zatem nawet przy stosunkowo niskiej mocy lasera (tj. 100 mW) intensywność 

tego pasma jest wysoka. Natomiast w przypadku przejść dwufotonowych, pochodzących od 

Er3+, zmiana mocy lasera ma ogromny wpływ na intensywność tych pasm. W przypadku emisji 

upkonwersyjnej wraz z malejącą mocą lasera stosunek sygnału do szumu zmniejsza się 

znacząco, a jakość danych wyraźnie się pogarsza. Dlatego też, zmiana mocy lasera wpływa na 

wyznaczone parametry termometryczne związane z pasmami nietermalizowanymi, nie wpływa 

natomiast na te pochodzące od poziomów sprzężonych termicznie. Dla otrzymanego 

nanosensora wyznaczono czułość bezwzględną, czułość względną oraz rozdzielczość 
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temperaturową. Zaobserwowano, że przy zastosowaniu do ratiometrycznego pomiaru 

temperatury pasm pochodzących od poziomów nietermalizowanych, użyta moc lasera ma 

istotny wpływ na wartości wcześniej wspomnianych parametrów termometrycznych. Dla 

analizowanych stosunków intensywności pasm, odpowiadających nietermalizowanym 

przejściom jonów Yb3+/Er3+, najważniejsze zaobserwowane zmiany, które spowodował wzrost 

mocy lasera stanowią: zmniejszenie wartości rozdzielczości temperaturowej oraz wzrost 

wartości czułości względnej. Maksymalne wartości czułości względnej, zaobserwowane przy 

użyciu mocy lasera 300 mW, wzrosły o ponad 20% względem tych zmierzonych z użyciem 

100 mW, natomiast rozdzielczości temperaturowe były około 6-7 razy niższe (dla 300 mw) niż 

te, mierzone przy najmniejszej mocy lasera. Wyniki uzyskane w tej publikacji pozwoliły 

ustalić, że w przypadku termometrów luminescencyjnych wykazujących zjawiska nieliniowe 

(np. emisję upkonwersyjną) oraz wykorzystujących stosunek pasm luminescencyjnych 

pochodzących od przejść o różnej liczbie fotonów, zmiana mocy lasera wpływa znacząco na 

wydajność czujnika. 

 

Wkład własny w powstanie pracy: wykonanie syntez, zbadanie właściwości fotofizycznych 

otrzymanych materiałów, wykonanie pomiarów spektroskopowych w warunkach 

atmosferycznych oraz w warunkach wzrastającej temperatury, analiza uzyskanych wyników, 

opracowanie danych, przygotowanie grafik i manuskryptu.  
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Optyczny, upkonwersyjny sensor temperatury oparty o włókna celulozowe 
modyfikowane nanocząstkami YF3:Yb3+, Er3+ 

             

Czujniki temperatury występujące w formie urządzeń osobistych (do noszenia na ciele, 

eng. wearale devices) mogą znaleźć zastosowanie w monitorowaniu ludzkiego zdrowia. Dają 

one możliwość wyginania lub zwijania w pożądane kształty, co znacznie zmniejsza rozmiary 

urządzeń i czyni ich masową produkcję bardziej ekonomiczną. Z tego też względu, kolejną 

pracą badawczą włączoną w zakres niniejszej dysertacji doktorskiej jest artykuł (P4) pt.: 

„Ratiometric Upconversion Temperature Sensor Based on Cellulose Fibers Modified with 

Yttrium Fluoride Nanoparticle”. Publikacja ta jest studium nad otrzymaniem czujnika 

temperatury opartego o włókna celulozowe.   

W pracy podjęto badania nad czujnikiem opartym o celulozę, ponieważ ten naturalny 

biopolimer wykazuje szereg zalet jak: dostępność, biodegradowalność oraz łatwość jej 

przetwarzania i modyfikacji. Sensor został wytworzony poprzez wprowadzenie nanocząstek 

fluorkowych YF3: Yb3+, Er3+ do włókien celulozowych w trakcie ich formowania w tzw. 

procesie Lyocell, z wykorzystaniem N-tlenku N-metylomorfoliny jako bezpośredniego 

rozpuszczalnika celulozy. Nanocząstki YF3: Yb3+, Er3+ zostały otrzymane zgodnie z procedurą 

opisaną w pracy pt. „Improving temperature resolution of luminescent nanothermometers in the 

NIR range, using non-thermally coupled levels of Yb3+ & Tm3+”, przy uwzględnieniu opisanej 

w części eksperymentalnej, zamianie jonów Tm3+ na jony Er3+
. Produkt został 

scharakteryzowany metodą proszkowej rentgenografii strukturalnej (XRD), wykazując czystą 

strukturę ortorombiczną (Rysunek 1b). Analiza ta potwierdziłą także obecność YF3 w matrycy 

włókien celulozowych. Nanometeryczny rozmiar cząstek modyfikatora, zapewnił ich 

jednorodne rozmieszczenie w obrębie matrycy celulozowej, co potwierdziły pomiary z 

wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej (Rysunek 2).   

Zsyntetyzowany materiał, przy wzbudzeniu laserowym λex = 975 nm, wykazywał 

intensywną, widoczną gołym okiem, zieloną luminescencję upkonwersyjną. W celu zbadania 

właściwości termometrycznych otrzymanych włókien, zarejestrowano ich widma emisyjne w 

funkcji temperatury, w zakresie ≈300-360 K (λex = 975 nm). Uwagę skoncentrowano na 

zmianach intensywności pasm pochodzących od sprzężonych termicznie poziomów jonów 

Er3+, zlokalizowanych na widmie emisyjnym przy 525 nm oraz 550 nm. Na podstawie 

oszacowanego stosunku pasm luminescencyjnych (LIR) wyznaczono wartości czułości 

względnej (Sr) włókien modyfikowanych nanocząstkami YF3, otrzymując wartość 1,23% K-1 
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w temperaturze 298 K. Stanowi ona najlepszą, z dotychczas znanych literaturowo, wartość tego 

parametru otrzymanego dla stosunku pasm jonów Er3+: 525/550 nm. Obliczona rozdzielczość 

temperaturowa wynosi 0,09 K w temperaturze 298 K i wzrasta do 0,24 K w temperaturze 362 

K. W pracy udowodniono możliwość zastosowania modyfikowanych włókien jako czujnika 

temperatury. Z wytworzonych włókien celulozowych została utkana dzianina, następnie 

umieszczona na przedramieniu człowieka i poddana działaniu lasera  (λex = 975 nm) w celu 

zarejestrowania widma emisji. Na podstawie uzyskanej wartości LIR oszacowano temperaturę 

skóry przedramienia na wartość 35,3°C, co było w bardzo dobrej zgodności z wartością 

temperatury zmierzoną tradycyjnym termometrem. 

Przeprowadzone w pracy badania potwierdziły skuteczność otrzymania elastycznego 

czujnika temperatury opartego o modyfikowane włókna celulozowe. Ponadto, zasada działania 

opracowanego czujnika oparta jest na pomiarze widm emisyjnych, a sam czujnik jest odporny 

na zakłócenia elektromagnetyczne, ponieważ nie przewodzi prądu. 

 

Wkład własny w powstanie pracy: wykonanie pomiarów spektroskopowych w warunkach 

atmosferycznych oraz w warunkach wzrastającej temperatury, analiza otrzymanych danych, 

przygotowanie grafik. 
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Wpływ efektu reabsorpcji na odczyt temperatury przy użyciu 

luminescencyjnych nanotermometrów  

 

Problem badawczy jaki podjęłam w pracy (P5) pt.: „Influence of excitation and 

detection geometry on optical temperature readouts – reabsorption effects in luminescence 

thermometry” skupiał się na zbadaniu wpływ grubości próbki oraz geometrii wzbudzenia, na 

właściwości spektroskopowe materiału.  

Przeprowadzono syntezy, w wyniku których otrzymano nano- oraz mikrocząstki oparte 

o matryce fluorku itru oraz nanocząstki ortowanadanu itru. Materiały te zostały domieszkowane 

jonami Yb3+ i Er3+. Syntezy przeprowadzono w środowisku wodnym, przy użyciu metody 

hydrotermalnej w warunkach zwiększonej temperatury i ciśnienia (453 K, 34 bar, 18 h), oraz 

w przypadku wanadanu dodatkowej kalcynacji (673 K, 4 h) zsyntetyzowanego produktu. W 

celu otrzymania nanomateriałów w trakcie syntezy zastosowano PEG 6000 - czynnik 

zapobiegający aglomeracji cząstek. Produkty syntez zostały scharakteryzowane metodą 

proszkowej rentgenografii strukturalnej (XRD) w celu potwierdzenia otrzymania czystych form 

krystalograficznych. Wanadan itru występował w formie tetragonalnej, krystalizującej w grupie 

przestrzennej I41/amd, natomiast oba materiały oparte o fluorek itru krystalizowały w formie 

rombowej z grupy przestrzennej Pnma. Wykorzystując transmisyjną oraz skaningową 

mikroskopię elektronową, oszacowano rozmiary otrzymanych materiałów, a także wyliczono 

rozrzut wielkości ich cząstek (Rysunek 1a-c, Rysunek S1). 

W celu określenia potencjalnego wpływu geometrii wzbudzania-detekcji oraz grubości 

próbki na kształt widma emisji upkonwersyjnej, wykonano pomiary próbek YVO4:Yb3+, Er3+, 

stosując różne grubości warstwy próbki, w geometrii tylnej (back-illuminated geometry) oraz 

geometrii przedniej (front-face geometry). Zaobserwowano, że widmo emisyjne próbki 

cienkowarstwowej, zmierzone w geometrii transmisyjnej (tylnej), wykazywało zbliżony kształt 

do widma zarejestrowanego w geometrii przedniej. Natomiast w przypadku widma emisji 

próbki grubowarstwowej, zmierzonego w geometrii transmisyjnej, pasmo pochodzące od 

jonów Er3+ zlokalizowane w okolicach 525 nm wykazywało znacznie mniejszą intensywność, 

co jest wynikiem częściowej reabsorpcji emitowanego światła w tym zakresie. Wykazano, że 

w przypadku wzbudzenia w geometrii tylnej, wpływ reabsorpcji na właściwości 

luminescencyjne materiału rośnie wraz ze wzrostem grubości warstwy próbki. Zjawisko to 

powoduje zmniejszenie intensywności pasm zlokalizowanych w regionie silnej absorpcji, w 

szczególności w zakresie przejścia termicznego jonów Er3+ 2H11/2 → 4I15/2. Efekt ten skutkuje 
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zmianą wartości parametrów spektroskopowych takich jak: stosunek pasm luminescencyjnych 

(LIR), położenia centroidów pasma oraz przerwy energetycznej pomiędzy termicznie 

sprzężonymi poziomami. Dodatkowo, pomiary przeprowadzone w warunkach 

wysokotemperaturowych, wykazały, że efekt reabsorpcji prowadzi do pogorszenia parametrów 

kluczowych dla termometrów luminescencyjnych. Próbki charakteryzujące się grubszą 

warstwą materiału optycznie czynnego wykazywały pogorszoną czułość względną i 

rozdzielczość temperaturową. Ponadto, wartości parametru LIR i jego zmiana wraz z 

temperaturą zależą również od grubości próbki, co sygnalizuje potrzebę rekalibracji 

termometrów luminescencyjnych, każdorazowo przed ich pierwszym użyciem w zmienionych 

warunkach/systemie, lub w innym układzie laboratoryjnym/pomiarowym. 

Przeprowadzone badania umożliwiły zrozumienie zasady działania termometrów 

pierwotnych, słusznej jedynie dla bardzo cienkiej warstwy próbki, w której obserwowany efekt 

reabsorpcji jest marginalny, lub w przypadku optycznych pomiarów/odczytów temperatury 

wykonywanych w geometrii przedniej (front-face geometry). 

 

Wkład własny w powstanie pracy: wykonanie syntez, zbadanie właściwości fotofizycznych 

otrzymanych materiałów, wykonanie pomiarów spektroskopowych w warunkach 

atmosferycznych oraz w warunkach wzrastającej temperatury, analiza uzyskanych wyników, 

opracowanie danych, przygotowanie grafik i manuskryptu.  
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Podsmowanie 

 

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiono wyniki badań nad nieorganicznymi, 

luminescencyjnymi nanomateriałami domieszkowanymi jonami lantanowców oraz analizę ich 

właściwości spektroskopowych w warunkach wzrastającej temperatury. Otrzymano cztery 

nowe, optyczne, bezkontaktowe nanotermometry, a także zbadano efekt reabsorpcji oraz 

wpływ mocy użytego lasera na skuteczność i dokładność opracowanych sensorów.  

W trakcie prowadzonych badań zsyntetyzowano liczne nanocząstki luminescencyjne 

oparte o matryce fluorkowe oraz wanadanowe. Materiały zostały domieszkowane jonami 

lantanowców i po naświetleniu promieniowaniem z zakresu bliskiej podczerwieni, wykazywały 

wielobarwną luminescencję.  

Pierwszy etap prac badawczych dotyczył generowania jasnej, zielonej upkonwersyjnej 

luminescencji, przy użyciu nanomateriałów opartych o matrycę wanadanu itru 

domieszkowanego jonami Er3+ lub Yb3+-Er3+, przy użyciu dwóch długości wzbudzenia 

laserowego: 785 nm oraz 975 nm. Przeprowadzono szczegółową analizę wpływu długości fali 

wzbudzającej oraz składu pierwiastkowego na intensywność emisji upkonwersyjnej jonu Er3+ 

w tej matrycy.. 

Kolejnym etapem badań było otrzymanie optycznego sensora temperatury użytecznego 

w badaniach biologicznych, opartego o fluorek itru domieszkowany jonami Yb3+ i Tm3+. 

Zbadano wpływ wzrastającej temperatury, w zakresie 300-345 K, na właściwości 

luminescencyjne tego sensora. Przeprowadzono analizę ratiometryczną, oraz obliczono 

względne czułości temperaturowe i rozdzielczości temperaturowe, uzyskując najlepszą czułość 

względną wynoszącą 1,58 % K-1 (przy 313 K) dla LIR 940/452 nm. Ustalono, że użycie, w 

celach detekcji temperatury, luminescencyjnego stosunku pasm emisyjnych 940/800 nm, 

znajdujących się w zakresie pierwszego okna biologicznego, skutkuje zadowalającą czułością 

temperaturową i zapewnia wysoką rozdzielczość detekcji temperatury. Dzięki temu 

opracowany optyczny sensor temperatury może być potencjalnie wykorzystany w badaniach 

biologicznych. 

Kolejno, zbadano wpływu mocy lasera na wydajność nanotermometrów 

luminescencyjnych. Zsyntetyzowano wanadan itru domieszkowany jonami Yb3+ oraz Er3+. 

Badania wpływu wysokiej temperatury na właściwości spektroskopowe, przeprowadzono w 
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zakresie 293-453 K, stosując różne wartości mocy lasera (100, 200 i 300 mW). Ustalono, że do 

ratiometrycznego pomiaru temperatury, przy zastosowaniu pasm pochodzących od poziomów 

nietermalizowanych, użyta moc promieniowania laserowego ma istotny wpływ na wartości 

parametrów termometrycznych. Wraz ze wzrostem mocy promieniowania wzbudzającego 

zaobserwowano zmiany takie jak: obniżenie wartości rozdzielczości temperaturowej oraz 

wzrost wartości czułości względnej. Wyniki te pozwoliły ustalić, że w przypadku termometrów 

luminescencyjnych wykazujących zjawiska nieliniowe oraz wykorzystujących stosunek pasm 

luminescencyjnych pochodzących od przejść o różnej liczbie fotonów, zmiana mocy lasera 

wpływa znacząco na wydajność czujnika. 

W ramach rozprawy doktorskiej, otrzymano również optyczny czujnik temperatury 

oparty o włókna celulozowe, modyfikowane nanocząstkami YF3: Yb3+, Er3+ wykazującymi 

zjawisko upkonwersji. Pomiar temperatury polegał na wyznaczeniu stosunku intensywności 

pasm emisyjnych związanych z przejściami termicznie sprzężonymi jonów Er3+, znajdującymi 

się w zakresie światła widzialnego. Zasada działania otrzymanego czujnika oparta jest o pomiar 

widm emisyjnych, a ponieważ sam czujnik nie przewodził prądu, dlatego jest on z natury 

odporny na zakłócenia elektromagnetyczne. 

Ostatnia z serii prac badawczych, włączona w zakres tej dysertacji doktorskiej, 

dotyczyła zbadania wpływu zastosowanej geometrii wzbudzenia oraz detekcji na właściwości 

spektroskopowe materiału. Wykazano, że w przypadku wzbudzenia materiału w geometrii 

tylnej, wraz ze wzrostem grubości warstwy próbki, wpływ zjawiska reabsorpcji 

promieniowania na właściwości luminescencyjne materiału był coraz większy, czego efektem 

było zmniejszenie intensywności pasm znajdujących się w rejonie światła silnie 

absorbowanego. Wykazano również zależność reabsorpcji od zmiany wielkości przerwy 

energetycznej, przesunięcia położenia centroidu pasm oraz zmiana wartości stosunków 

intensywności pasm. Zmiany te przełożyły się na pogorszenie parametrów termometrycznych, 

takich jak czułość względna oraz rozdzielczość temperaturowa. Próbki charakteryzujące się 

grubszą warstwą wykazywały pogorszoną czułość względną oraz rozdzielczość 

temperaturową.  

Właściwości fizykochemiczne otrzymywanych nanomateriałów były badane z użyciem 

metod spektrofluorymetrii, XRD oraz mikroskopii elektronowej (TEM, SEM). Wyniki 

przeprowadzonych badań przedstawiono w formie pięciu, spójnych tematycznie artykułów, 

opublikowanych w międzynarodowych czasopismach naukowych z  listy filadelfijskiej.  
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Otrzymane nanomateriały mogą być potencjalnie zastosowane w badaniach 

biologicznych, elektronicznych, inżynieryjnych, a także w procesach przemysłowych, jako 

optyczne nanotermometry. Ponadto, wyniki badań mogą dostarczyć ważnych informacji 

podczas wytwarzania nowoczesnej optoelektroniki oraz nowych źródeł światła. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



140 
 

Oświadczenia 

 



141 
 



142 
 

 



143 
 

 



144 
 



145 
 



146 
 



147 
 

 



148 
 

 



149 
 

 



150 
 



151 
 

 



152 
 

 



153 
 

 



154 
 

 

 

 

 



155 
 

Życiorys naukowy 

 

mgr Natalia Stopikowska  

Data i miejsce urodzenia: 7.10.1995, Chełmża  

Adres: ul. Błażeja 4E/24, 61-608 Poznań  

Telefon: 783 412 013  

E-mail: natalia.stopikowska@amu.edu.pl, natalia.stopikowska@gmail.com 

 

Wykształcenie  

2019 – 2023  Studia w Szkole Doktorskiej, Wydział Chemii, Uniwersytet im. Adama 

Mickiewicza w Poznaniu       

2017 – 2019  Studia Magisterskie na kierunku Chemia, specjalność: chemia sądowa, Wydział 

Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu  

2014 – 2017  Studia licencjackie na kierunku Chemia , specjalność: chemia sądowa, Wydział 

Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu               

2014 – 2011  IV Liceum Ogólnokształcące w Toruniu, profil: biologiczno - chemiczny 

                     

Udział w projektach badawczych: 

1. Kierownik grantu Preludium pt. „Synteza i badanie wpływu wysokiej temperatury na 

właściwości spektroskopowe, strukturalne i morfologiczne funkcjonalnych 

nanomateriałów luminescencyjnych domieszkowanych jonami lantanowców”  

(2019-2022), Narodowe Centrum Nauki, nr UMO-2018/31/N/ST4/00684  

2. Wykonawca w grancie Harmonia pt. „Nanocrystalline magnetic-luminescent hybrids 

containing lanthanide ions. Synthesis, structural and spectroscopic studies”  

(2015-2018), Narodowe Centrum Nauki, nr UMO-2012/06/M/ST5/00325 

3. Wykonawca w grancie Opus pt. „ Surface-modified hybrid, multifunctional luminescent 

nanomaterials and their biological significance” (2017-2018),  

Narodowe Centrum Nauki, nr UMO-2016/21/B/ST5/00110 

 

 

 

 

 



156 
 

Lista publikacji:  

Publikacje wchodzące w skład rozprawy doktorskiej: 

P1.   N. Stopikowska, M. Runowski, P. Woźny, S. Lis, P. Du, Generation of Pure Green 

Up-Conversion Luminescence in Er3+ Doped and Yb3+ -Er3+ Co-Doped YVO4 

Nanomaterials under 785 and 975 nm Excitation, Nanomaterials 2022, 12, 5, 799, 

https://doi.org/10.3390/nano12050799 

P2.  N. Stopikowska, M. Runowski, P. Woźny, S. Goderski, S. Lis, Improving temperature 

resolution of luminescent nanothermometers working in the near-infrared range using non-

thermally coupled levels of Yb3+ & Tm3+, Journal of Luminescence 2020, 228, 117643, 

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2020.117643  

P3.   N. Stopikowska, M. Runowski, M. Swierczyńska, S. Lis, Improving performance of 

luminescent nanothermometers based on non-thermally and thermally coupled levels of 

lanthanides by modulating laser power, Nanosacale 2021, 13, 14139-14146, 

https://doi.org/10.1039/D1NR01395E 

P4. M. Skwierczyńska, N. Stopikowska, P. Kulpiński, M. Kłonowska, S. Lis,  

M. Runowski, Ratiometric Upconversion Temperature Sensor Based on Cellulose Fibers 

Modified with Yttrium Fluoride Nanoparticles, Nanomaterials 2022, 12, 11, 1926, 

https://doi.org/10.3390/nano12111926 

P5.   N. Stopikowska, P. Woźny, M. Suta, M. Runowski, T. Zheng, S. Lis, Influence of 

excitation and detection geometry on optical temperature readouts – reabsorption effects 

in luminescence thermometry, Journal of Materials Chemistry C, 2023, Accepted 

Manuscript, https://doi.org/10.1039/D3TC01684F 

 

Pozostałe publikacje: 

1. S. Goderski, M. Runowski, N. Stopikowska, S. Lis, Luminescent-plasmonic effects in 

GdPO4:Eu3+ nanorods covered with silver nanoparticles,  

Journal of Luminescence 2017, 118, 24-30, 

https://doi.org/10.1016/j.jlumin.2017.04.008 

2. M. Runowski, N. Stopikowska, S. Goderski, S. Lis, Luminescent-plasmonic, 

lanthanide-doped core/shell nanomaterials modified with Au nanorods – Up-

conversion luminescence tuning and morphology transformation after NIR laser 

irradiation, Journal of Alloys and Compounds 2018, 762, 621-630, 

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.05.211 

3. M. Runowski, P. Woźny, N. Stopikowska, Q. Guo, S. Lis S, Optical Pressure Sensor 

Based on the Emission and Excitation Band Width (fwhm) and Luminescence Shift of 

Ce3+-Doped Fluorapatite-High-Pressure Sensing, ACS Applied Materials & 

Interfaces 2019, 11, 4, 4131–4138, https://doi.org/10.1021/acsami.8b19500 

4. M. Runowski, N. Stopikowska, D. Szeremeta, S. Goderski, M. Skwierczyńska, S.Lis, 

Upconverting Lanthanide Fluoride Core@Shell Nanorods for Luminescent 

Thermometry in the First and Second Biological Windows: β-NaYF4:Yb3+– Er3+@SiO2 



157 
 

Temperature Sensor, ACS Applied Materials & Interfaces 2019, 11, 14, 13389–

13396, https://doi.org/10.1021/acsami.9b00445 

5. M. Runowski, N. Stopikowska, S. Lis, UV-Vis-NIR absorption spectra of lanthanide 

oxides and fluorides, Dalton Transactions 2020, 49, 2129-2137, 

https://doi.org/10.1039/C9DT04921E 

6. D. Kwiatek, L. Mrówczyńska, N. Stopikowska, M. Runowski, A. Lesicki, S. Lis, 

Surface modification of luminescent Ln(III) fluoride core‐shell nanoparticles with 

acetyl salicylic acid (aspirin) ‐ synthesis, spectroscopic and in vitro hemocompatibility 

studies, ChemMedChem 2020, 15, 15, 1490-1496, 

https://doi.org/10.1002/cmdc.202000269 

7. M. Runowski, P. Woźny, N. Stopikowska, I. R. Martin, V. Lavin, S. Lis, Luminescent 

nanothermometer operating at very high temperature - sensing up to 1000 K with 

upconverting nanoparticles (Yb 3+ /Tm 3+  ), ACS Applied Materials & Interfaces 

2020, 12, 39, 43933–43941, https://doi.org/10.1021/acsami.0c13011 

8. T. Zheng, M. Runowski, N. Stopikowska, M. Skwierczyńska, S. Lis, P. Du, L. Luo, 

Dual-center thermochromic Bi2MoO6:Yb3+, Er3+, Tm3+ phosphors for ultrasensitive 

luminescence thermometry,  

Journal of Alloys and Compounds 2021, 890, 161830, 

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2021.161830 

9. P. Woźny, K. Soler Carracedo, N. Stopikowska, M. Runowski, Structure-dependent 

luminescence of Eu3+ -doped strontium vanadates, synthesized at different V:Sr ratios 

– application for WLED and ultra-sensitive optical thermometry, Journal of Materials 

Chemistry C 2023, 11, 4792-4807, https://doi.org/10.1039/D2TC05341A 

 

Udział w konferencjach naukowych: 

1. 16-19.03.2016 Kilonia, Niemcy, 18th JCF-Frühjahrssymposium – Synthesis of 

core/shell type luminescent, lanthanide based nanocomposites, decorated with Au 

nanoparticles, N. Stopikowska, M. Runowski, S. Lis (poster), 

2. 16-19.03.2016 Kilonia, Niemcy, 18th JCF-Frühjahrssymposium – Preparation of 

luminescent-plasmonic core/shell nanomaterials based on lanthanide and gold 

nanoparticles, Runowski, S. Goderski, N. Stopikowska, S. Lis (inna prezentacja 

konferencyjna), 

3. 05-10.06 2016 Sapporo, Japonia, Rare Earths 2016 in Sapporo, Japan – Synthesis of  

bifunctional luminescent-plasmonic core/shell nanomaterials doped with Ln3+ ions,  

M. Runowski, S. Goderski, N. Stopikowska, T. Grzyb, M. Giersig, S. Lis (inna 

prezentacja konferencyjna), 

4. 18-19.11. 2016 Kraków, Polska, Oxygenalia: the faces of oxygen – Preparation of 

biocompatible, luminescent-plasmonic core/shell nanomaterials based on lanthanide 

and gold nanoparticles exhibiting sers effects KLn3F10/SiO2-NH2/Au, M. Runowski, S. 

Goderski, J. Paczesny, T. Grzyb, N. Stopikowska, M. Giersig, S. Lis (inna prezentacja 

konferencyjna), 



158 
 

5. 29.03.-01.04.2017 Mainz, Niemcy, 19th JCF-Frühjahrssymposium – Influence of silver 

nanoparticles on optical properties of GdPO4: 10% Eu3+/SiO2 core-shell nanorods, 

S. Goderski, M. Runowski, N. Stopikowska, S. Lis (inna prezentacja konferencyjna) 

6. 27.08-1.09.2017 João Pessoa, Paraíba, Brazylia, 18th International Conference on 

Luminescence ICL 2017 – Synthesis of multifunctional, luminescent-plasmonic 

core/shell nanomaterials, containing lanthanide ions and noble metal NPs, M. 

Runowski, S. Goderski, T. Grzyb, N. Stopikowska, J. Paczesny, M. Giersig, S. Lis (inna 

prezentacja konferencyjna),  

7. 17-21.09.2017 Wrocław, Polska, 60 Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa 

Chemicznego – Luminofory zawierające jony lantanowców oraz czynniki wpływające 

na ich emisyjną efektywność: od kompleksów do wielofunkcjonalnych nanometriałów, 

S. Lis, A. Szczeszak, M. Runowski, T. Grzyb, S. Goderski, N. Kaczorowska, N. 

Stopikowska (inna prezentacja konferencyjna), 

8. 18.11.2017 Poznań, Polska, IV poznańskie sympozjum młodych naukowców – Synteza 

i charakterystyka fizykochemiczna wielofunkcjonalnych nanomateriałów 

luminescencyjno-plazmonicznych typu rdzeń/powłoka, zawierających jony 

pierwiastków ziem rzadkich, N. Stopikowska, M. Runowski, S. Goderski, S. Lis (poster) 

9. 13-17.11.2018 Teneryfa, Hiszpania, Shift Tenerife 17 – Nanomaterials containing rare 

earths ions: chosen luminophores, coreshell surface functionalized nanoparticles and 

multifunctional hybrids; from synthesis to applications, S. Lis, M. Runowski, T. Grzyb, 

A. Szczeszak, S. Goderski, N. Stopikowska, N. Jurga (inna prezentacja konferencyjna), 

10. 30.11.2018 Poznań, Polska, X Poznańska Konferencja Naukowa: Chemia – Nauka i 

Przemysł – Synteza, charakterystyka oraz transformacja morfologiczna 

wielofunkcjonalnych nanomateriałów luminescencyjno-plazmonicznych typu 

rdzeń/powłoka zawierających jony pierwiastków ziem rzadkich, N. Stopikowska, M. 

Runowski, S. Goderski, S. Lis (poster), 

11. 7-9.12.2018 Poznań, Polska, V Ogólnopolska Konferencja Kryminalistyczna 50 

Twarzy Zbrodni – Zastosowanie właściwości spektroskopowych nanoluminoforów 

hybrydowych zawierających jony pierwiastków ziem rzadkich w kryminalistyce, N. 

Stopikowska, M. Runowski, M. Skwierczyńska, S. Lis (wystąpienie ustne), 

12. 14-16.04.2019 Poznań, Polska, 12th high-pressured diffraction workshop in Poznań, 

Frolic Goats – Optical Pressure Sensor Based on the Emission and Excitation Band 

Width (FWHM) and Luminescence Shift of Ce3+ Doped Fluorapatite – High-Pressure 

Sensing, N. Stopikowska, M. Runowski, P. Woźny, Q. Guo, S. Lis (poster), 

13. 09-14.06.2019 Wrocław, 8th International Symposium on Optical Materials – Optical 

sensors of pressure and temperature based on the luminescent, lanthanide-doped 

materials, M. Runowski, P. Woźny, N. Stopikowska, A. Shyichuk, Q. Guo, I. R. Martin, 

V. Lavin, S. Lis (inna prezentacja konferencyjna), 

14. 18.11.2019 Poznań, Polska, X Ogólnokrajowa Konferencja Naukowa Młodzi 

Naukowcy w Polsce – Badania i Rozwój – Up-konwersyjne nanodruty typu 

rdzeń/powłoka β-NaYF4:Yb3+– Er3+@SiO2 jako luminescencyjne nanotermometry 

użyteczne w pierwszym i drugim oknie biologicznym - czujnik temperatury, N. 

Stopikowska, M. Runowski, S. Goderski, M. Skwierczyńska, S. Lis (wystąpienie ustne), 

15. 13-15.10.2020 Wrocław, Poland, PRE ATAM 2020 Symposium of Advanced 

Technologies and Materials – Development of a luminescent nanothermometer, useful 

in the near infrared range, using non-thermalized levels of Yb3+ and Tm3+ ions, N. 

Stopikowska, M. Runowski, P. Woźny, S. Goderski, S. Lis (poster), 



159 
 

16. 26-30.07.2021 Changchun, China, ICL 2020 19th International Conference on 

Luminescence – Luminescent nanothermometer operating at very high temperature – 

sensing up to 1000 K with upconverting nanoparticles (Yb3+/Tm3+), N. Stopikowska, 

M. Runowski, P. Woźny, I. R. Martín, V. Lavin, S. Lis (wystąpienie ustne), 

17. 16-19.08.2021 Macau, China, The 8th Global Conference on Polymer and Composite 

Materials (PCM 2021) – Development of multifunctional, inorganic lanthanide-based 

(nano)materials exhibiting luminescence phenomena, and their application as 

contactless optical sensors, M. Runowski, T. Zheng, P. Woźny, N. Stopikowska, M. 

Skwierczyńska, S. Lis, I. R. Martín, V. Lavín (inna prezentacja konferencyjna), 

18. 23-26.03.2022 Hannover, Niemcy, DGCh JCF Spring Symposium 2022 – Improving 

performance of luminescent nanothermometers based on non-thermally and thermally 

coupled levels of lanthanides by modulating laser, N. Stopikowska, M. Runowski, M. 

Skwierczyńska, S. Lis (poster) 

19. 4-9.10.2022 Brno, Czechy, European Symposium on Analytical Spectrometry ESAS 

2022 – Inorganic nanoluminophores containing Ln ions and their  multifunctionalized 

systems focused on sensor and analytical applications, S. Lis , T. Zheng, V. N. K. B. 

Adusumalli, M. Skwierczyńska, N. Stopikowska, P. Woźny, M. Runowski, P. Kulpiński 

(inna prezentacja konferencyjna), 

20. 29-31.03.2023 Kraków, Polska, 5th International Conference on Functional Molecular 

Materials FUNMAT 2023 – Lanthanide doped nanophosphors based on fluoride 

matrices for biomedical, analytical and sensing applications,  S. Lis, V. N.K.B. 

Adusumalli, L. Mrówczyńska, D. Kwiatek, N. Stopikowska, M. Runowski (inna 

prezentacja konferencyjna), 

 

 

 

 


